® bundesrepublik ® Off iilegungsschrift 

©DE 4028326 A1 



D E UTS CH LAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



Aktenzeichen: 
Anmeldetag: 
© Offenlegungstag: 



P40 28 326.7 
6. 9.90 
14. 3.91 



© Int. CI. 5 : 

C08F 291/12 

C 08 F 283/00 
C 08 F 283/04 
B 01 D 71/78 
B 01 D 67/00 
D06M 14/12 



CO 
CM 
CO 
CO 
CM 

§ 

LU 

o 



(£j) // (C08F 283/00,220:04)C08F 220:28.220:32,220:34,220:38,220:54,220:60,218:08.226:06,C08G 18/83,69/48,75/30. 
C08J 5/18. C08L 51 :08,B01 D 71/56,61/02.61/36.53/22,15/08.15/04 



® Innere Prioritat: <§) (§) (5) 


@ Erfinder: 


06.09.89 DE 39 29 647.4 

@ Anmelder: 

Sartorius AG, 3400 Gdttingen, DE 


Horl, Hans-Heinrich, Dipf.-Chem. Dr., 3406 
Bovenden, DE; NuBbaumer, Dietmar, Dipl.-Chem. 
Dr.; Wunn, Eberhard, Dipl.-Chem.. 3400 Gdttingen, 
DE 


0$) V rtreter: 




Deufel, P., Dipl.-Wirtsch.-lng.Dr.rer.nat.; Hertel, W., 
Dipl.-Phys.; Lewald, D. f Dipl.-lng., Pat.-Anwalte, 8000 
Munchen 





Pruf ungsantrag gem. § 44 PatG ist gesteilt 

@ Verfahren zum Pfropfen von stickstoffhaltigen Polymeren und die dabei erhaltenen Polymeren 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Pfropfen von 
stickstoffhaltigen Polymeren, an deren Stickstoffetomen 
substituierbare Wasserstoffatome sitzen mit ethylenisch 
ungesattigten Monomeren, welches darin besteht, da& die 
Monomeren mit den Polymeren in Gegenwart eines Wasser 
enthaltenden Mediums, Tetrachlorkohlenstoff und eines 
Reduktionsmittelszur Reaktion gebracht warden. 
Das Verfahren ist im Gegensatz zu den bisher bekannten 
Pfropfungsverfahren wesentlich einfacher durchzufuhren. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Pfropfen von stickstoffhaltigen Polymeren, an deren Stickstoffato- 
men substituierte Was sers toff a tome sitzen, mit ethylenisch ungesattigten Monomeren sowie die bei diesem 
5 Verfahren erhaltenen Pfropfcopolymerisate. 

Stand der Tcchnik 

Nach einem verbreiteten Pfropfverfahren werden in die Kette des Basispolymeren, beispielsweise durch 
io energiereiche Strahlung radikalische Gruppen eingefiihrt, an denen die Pfropfung durch Radikalkettenpolyme- 
risation erfolgen kann. 

Die Erzeugung der den Ausgangspunkt der Pfropfung bewirkenden aktivierten, beispielsweise radikalischen 
Gruppen erfolgt bei diesen Pfropfverfahren ungezielt, d. h. die Pfropfung erfolgt nicht ausschlieBlich an einer 
bestimmten Gruppierung der Kette des Basispolymeren, wie z. B. am Stickstoffatom, sondern an samtlichen 

15 durch hochenergetische Strahlung aktivicrbaren Stellen der Polymerkette, z. B. auch an Methylengruppen. 
Daneben erfolgt durch hochenergetische Strahlung ein mehr oder weniger starker Abbau von Polymerketten, 
wobei infolge der dadurch bedingten Erniedrigung des Polymerisationsgrades eine Schadigung der mechani- 
schen Festigkeit des Basispolymeren eintritt. Ebenfalls unerwtinschte Nebenreaktionen bei der strahleninduzier- 
ten Pfropfung sind Vernetzungsreaktionen, die zu einer Versprodung des Materials fiihren. 

20 Andere Verfahren der Pfropfcopolymerisation beruhen auf der Aktivierung unter Radikalbildung durch 
starke Oxidationsmittel, wie z. B. Ce ,v -Salze. Dieses Verfahren ist nur bei sehr niedrigen pH-Werten, nSmlich 
unter pH ~ 2 anwendbar, weil andernfalls eine hydrolytische Ausfallung des Ce ,v -Salzes eintritt Die Anwen- 
dung dieses Verfahrens bei den fur das erfindungsgemaBe Verfahren vorgesehenen Polymeren fuhrt zu einer 
hydrolytischen Schadigung dieser Polymeren, wobei ebenfalls eine Verminderung der mechanischen Festigkeit 

25 infolge von Herabsetzung des Polymerisationsgrades zu beobachten ist. AuBerdem ist auch nach diesem Verfah- 
ren keine gezielte Pfropfung zur Erhohung der chemischen Bestandigkeit des Basispolymeren moglich. 

Wieder andere Verfahren der Pfropfpolymerisation beruhen auf der Ketteniibertragung, indem durch einen 
Radikalinitiator eine Homopolymerisation des Monomeren in Gegenwart des zu pfropfenden Basispolymeren 
induziert wird, wobei in der Regel hohe Temperaturen angewandt werden mussen (70— 80°C). Die Pfropfung 

30 erfolgt in diesem Fall durch Wechselwirkung des wachsenden Polymerradikals mit dem Basispolymer. Die 
Pfropfstelle laBt sich auch in diesem Fall nicht gezielt beinflussen. Ein weiterer Nachteil dieser Pfropfverfahren 
besteht darin, daB nur ein geringer Teil des eingesetzten Monomeren fur die Pfropfung verbraucht wird, 
wahrend gleichzeitig ein erheblicher Anteil an Homopolymer entsteht. Die Bildung von Homopolymer ist 
deshalb unerwunscht, weil dadurch die Menge des erforderlichen Monomeren erhoht wird, was die Wirtschaft- 

35 lichkeit des Verfahrens beeintrachtigt, und auBerdem ein eigener Verfahrensschritt zur Entfernung des Homo- 
polymeren erforderlich wird 

Den bisher genannten Pfropfverfahren ist gemeinsam, daB die Pfropfung an keiner streng definierten Stelle 
des Basispolymeren, insbesondere nicht bevorzugt am Stickstoffatom eintritt Der chemische Charakter der 
entsprechenden Bindungen, wie der Peptidgruppe und der Carbonamidsauregruppe, wird daher nicht verandert 

40 und ein positiver EinfluB auf die chemische Stabilitat dieser Bindungen kann daher nicht erfolgen. 

Ferner ist bekannt, Polyamide mit Acrylamid oder Acrylnitril in der Weise zu pfropfen, daB in einer ersten 
Verfahrensstufe die Wasserstoffatome an den Stickstoffatomen durch Chloratome ersetzt werden. Die halogen- 
substituierten Polyamide werden dann durch Hydrazin oder Eisen-II-Salze wieder in das Ausgangspolymer 
uberfuhrt wobei ein radikalischer Obergangszustand am Stickstoff auftritt In Gegenwart der genannten Mono- 

45 mere erfolgt, wie auch bei anderen Redox-initiierten Polymerisationsverfahren, eine Radikalkettenpolymerisa- 
tion am Stickstoff. Diese Reaktion wird beispielsweise von K. V. Phung und R. C Schulz in "Makromolekulare 
Chemie" 180, 1825 (1979) beschrieben. Sie wurde in der genannten Arbeit angewandt, urn den erwahnten 
radikalischen Obergangszustand bei der Reduktion nachzuweisen. 

Eine andere Arbeit, welche die Pfropfung auf N-halogenierten Polyamiden zum Gegenstand hat beschreibt 

50 die Initiierung durch Metallcarbonyle (C. H. Bamford, F. C. Duncan, R. J. W. Reynolds in "J. Polym. Sci" Teil C, 
4 1 9 — 432 ( 1 968). Diese bekannten Verfahren sind relativ aufwendig. 

Aufgabenstellung 

55 Die Erfindung hat sich daher die Aufgabe gestellt, ein sehr einfach durchzufuhrendes Verfahren zum Pfropfen 
von stickstoffhaltigen Polymeren zu schaffen, mit dessen Hilfe es moglich ist, stickstoffhaltige Polymere einheit- 
lich oder gezielt an der Oberflache von Formkdrpern zu pfropfen, um die Eigenschaften dieser stickstoffhaltigen 
Ausgangsmaterialien in einer gewQnschten Weise zu modifizieren. 

Die Veranderungen der Oberflacheneigenschaften besteht sowohl in der Erhohung der chemischen Bestan- 

60 digkeit des Oberflachenbereichs, die in jedem Falle erfolgen soil, als auch in der Beeinflussung sonstiger 
chemischer und/oder physikalischer Oberflacheneigenschaften, insbesondere des Benetzungs- und Adsorptions- 
verhaltens, ohne daB die bei herkdmmlich n Pfropfverfahren auftretenden Nachteile wirksam werden. Diese 
Nachteile sind, explizit ausgedriickt: Kettenabbau und Vernetzungsreaktionen am Basispolymer und/oder hoher 
Anteil an Homopolymerisat sowie unbeabsichtigtes bzw. unkontrollierbares Fortschreiten der Pfropfung in die 

65 Tiefe der Oberflache. 

Es ist daher eine weitere Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zu schaffen, das es im Falle wenig kompakter 
Formkorper, insbesondere mikroporoser Membranen mit einem Oberflachen/Massenverhaitnis im Bereich bis 
zu 50 m 2 /g ermoglicht, wahlweise die Pfropfung iiber die gesamte Polymermatrix durchzufuhren oder auf die 
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auBeniiegenden Kettenbereiche des Basispolymeren zu beschranken. 

Soweit es Aufgabe der Erfindung ist, ein Verfahren zur Erhdhung der chemischen Stabilitat des Basispolyme- 
ren insbesondere im Oberflachenbereich von Formkorpern zu schaffen, 1st darunter eine Erhohung der Bestan- 
digkett gegen Kettenabbau durch oxidativen und hydrolytischen Abbau sowie durch Strahlenschadigung zu 
verstehen. Insbesondere besteht die Aufgabe des erfindungsgemaBen Verfahrens darin, die labilsten Gruppie- 5 
rungen in der Hauptkette der Basispolymeren wie die Peptid- bzw. Carbamidsauregruppe, im Oberflachenbe- 
reich in eine gegen den chemischen Angriff weniger anfallige Form zu Qberfuhren, urn einen Kettenabbau des 
Basispolymeren zu vermeiden. Durch Stabilisierung der Oberflachenschicht sollen auch die darunter hegenden 
nichtstabilisierten Bereiche des Basispolymeren vor dem chemischen Angriff geschutzt werden. Dadurch ist es 
nicht erforderlich, das gesamte Basispolymer des Formkorpers zu stabilisieren, so daB dessen mechanische io 
Eigenschaften in diesem Bereich nicht verandert werden. Es ist ein wesentlicher Teil der Aufgabenstellung, daB 
die vorgenannten Stabilisierungseffekte ohne Verwendung von durch Losungsmittel extrahierbaren Stabilisato- 
ren erreicht werden. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Verbundkorpern, wobei der zur 
Pfropfung verwendete Formkorper obcrflachlich mit einer Schicht des Pfropfpolymeren versehen ist, die mit is 
dem Formkorper chemisch verbunden ist und im wesentlichen frei ist von Einzelketten des Basispolymeren, so 
daB die Quellungseigenschaften der Schicht des Pfropfpolymeren ausschlieBlich von der Art des fur die Pfrop- 
fung verwendeten Monomeren bestimmt werden und sich somit in charakteristischer Weise von denen des 
Basispolymeren unterscheiden. Insbesondere sind darunter Pfropfpolymere zu verstehen, die eine hohe Quell- 
barkeit in waBrigen Medien aufweisen, so daB sie, wenn sie mit chemischen Gruppen versehen werden, die sie 20 
zur reversiblen oder irreversiblen Bindung von besttmmten Zielsubstanzen befahigen, diesen chemischen Grup- 
pen f<Jr die betreffenden Zielsubstanzen auch im Inneren dieser Schicht zuganglich sind. Bei den Zielsubstanzen 
kann es sich beispielsweise urn Proteine handeln, bei den zur reversiblen Bindung befahigten Gruppen urn 
ionische Gruppen oder Affinitatsliganden, bei den zur irreversiblen Bindung befahigten Gruppen urn solche, die 
mit Amino- oder Sulfhydrylgruppen von Proteinen unter milden Bedingungen chemische Bindungen eingehen 25 
konnen und nach dem Stand der Technik bekannt sind. Dadurch, daB nicht nur die Oberflache, sondern auch das 
Innere der aufgepfropften Polymerschicht fur die Zielsubstanzen zuganglich ist, soli eine besonders hohe 
Bindungskapazitat des Verbundmaterials erreicht werden. 

Wahrend die Anwendungsgebiete fur vorstehend genannte Verbundmaterialien auf dem Gebiet der adsorpti- 
ven Stofftrennung liegen, betrifft eine weitere Aufgabenstellung der Erfindung den textilen Sektor. Die Zielset- 30 
zung bei der Herstellung der Verbundkorper besteht hier darin, die Formkorper. insbesondere Textilfasern, mit 
einer aufgepfropften Polymerschicht zu versehen, die sich farbetechnisch vom Basispolymeren in der gewunsch- 
ten Weise unterscheidet. Ein Beispiel fur einen derartigen Anwendungsfall liegt dann vor, wenn die aufgepf ropf- 
te Polymerschicht durch eine Klasse von Farbstoffen angefarbt werden soil, fur die das Basispolymer entweder 
keine oder nur eine geringe Affinitat besitzt. Dies ist textiltechnisch insbesondere dann wunschenswert, wenn 35 
Mischfasern in einem Arbeitsgang gefarbt werden sollen, z. B. Mischfasern aus Polyamiden und Baumwolle in 
einer Farbeflotte mit Reaktivfarbstoffen fur Cellulose. 

Es ist eine weitere Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur gezielten Veranderung der Benetzungseigen- 
schaften von Formkorpern zu schaffen, insbesondere in Richtung -einer Erhohung der Wasserbenetzbarkeit 
sowie der Benetzbarkeit durch Flussigkeit von noch hoherer Oberflachenspannung als der von Wasser, wie zum 40 
Beispiel von Elektrolytlosungen in hoher Konzentration. Diese Zielsetzung ist auf alien bisher genannten 
Anwendungsgebieten von Bedeutung. Neben einer Erhohung der Wasserbenetzbarkeit besteht dabei auch die 
Aufgabe, ein Verfahren zur Herabsetzung des Adsorptionsvermogens fur lipophile Substanzen zu schaffen, 
wobei im Falle von mikropordsen Membranen in erster Linie, aber nicht ausschlieBlich, die Proteinadsorption 
herabgesetzt werden soil, im Falle der Textilfasern die Anschmutzung durch fcttartige Stoffe. In beiden Fallen ist 45 
eine Folge der Herabsetzung der Affinitat fur lipophile Substanzen, daB, wenn eine derartige Adsorption 
dennoch einmal stattgef unden hat, diese wieder leicht ruckgangig gemacht werden kann. Im Falle der Textilfa- 
sern auBert sich dies darin, daB das Waschen unter wesentlich milderen Bedingungen erfolgen kann, als ohne 
eine derartige Modifizierung der Oberflache. Ebenso werden Filtermembranen durch eine derartige Modifizie- 
rung nach Verstopfung leichter wieder freispulbar. so 

Ebenso ist es eine Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Beeinflussung des Zeta-Potentials entweder in 
Richtung eines negativen oder eines positiven Potentials zu ermoglichen. Auch das Zeta-Potential hat sowohl bei 
Filtermaterialien als auch bei Textilien einen erheblichen EinfluB auf die Gebrauchseigenschaften, indem es, je 
nach den kontakticrenden Medien, die Verschmutzungseigenschaften bestimmt. In engem Zusammenhang mit 
dem Zeta-Potential steht auch die elektrostatische Aufladung der Formkorper, die durch das erfindungsgemaBe 55 
Verfahren ebenfalls herabgesetzt werden soli, indem durch die Einfuhrung von ionischen Gruppen in die 
Oberflache die Oberflachenleitfahigkeit erhoht wird. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteht im Falle wenig kompakter Formkorper, bei denen sich die 
Gesamtheit des Basispolymeren in einer oberflachennahen Schicht befindet, diesen Formkdrper zur Ganze in 
ein Pfropfcopolymer umzuwandeln, wobei ein isotropes Wachstum dieses Formkorpers unter Erhaltung seiner 60 
ursprunglichen Form eintritt und der gepfropfte Formkorper sich in seinen chemischen und gegebenenfalls auch 
mechanischen Eigenschaften und/oder Loslichkeitseigenschaften in einer gewiinschten Weise von dem Aus- 
gangsprodukt unterscheidet. Neben einer Anderung der chemischen Stabilitat konnen diese Eigenschaftsande- 
rungen sowohl in einer erhohten als auch einer verminderten Loslichkeit in bestimmten Losungsmitteln beste- 
hen. Hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften kann sowohl eine Erhohung der mechanischen Festigkeit als 65 
auch eine Erhohung der Flexibility erreicht werden. 
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Losung der Aufgabe 

Diese Aufgaben werden durch das erfindungsgemaBe Verfahren zum Pfropfen von stickstoffhaltigen Polyme- 
ren, an deren Stickstoffatomen substituierbare Wasserstoffatome sitzen, mit ethylenisch ungesattigten Monome- 
5 ren in der Weise gelost, daB die Monomeren mit den Polymeren in Gegenwart eines Wasser enthaltenden 
Mediums, Tetrachlorkohlenstoff und eines Reduktionsmittels zur Reaktion gebracht werden. 

Je nach der Reaktionszeit erfolgt die Pfropfung entweder nur an der Oberflache des Ausgangspolymeren (bei 
kurzen Reaktionszeiten) oder breitet sich in zunehmendem MaBe in Richtung auf das Innere des Ausgangspoly- 
meren aus. Soli ein gleichmaBig gepfropftes Produkt hergestellt werden, wird in zweckmaBiger Weise von einem 
to pulverisierten oder faserformigen Ausgangspolymeren ausgegangen, urn die erforderlichen Reaktionszeiten 
kurz zu halten. 

Der Chemismus, der dem erfindungsgemaBen Verfahren zugrundeliegt, ist ein anderer, als derjenige der 
weiter oben beschriebenen N-Halogenierung und entzieht sich derzeit noch der Deutung. Es ist zwar die 
Pfropfung ethylenisch ungesattigter Monomeren an Cellulose, Seide oder Nylon in Gegenwart von Wasser und 

15 Tetrachlorkohlenstoff bekannt, allerdings unter Anwendung erhohter Temperaturen und langer Reaktionszei- 
ten, jedoch ohne Verwendung eines Reduktionsmittels, das jedoch zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens unbedingt eingesetzt werden muB. In Abwesenheit des Reduktionsmittels erfolgt, auch bei Aus* 
schluB von Sauerstoff, unter den bei der Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens bevorzugten niedrigen 
Temperaturen (0— 50° C, besonders bevorzugt nahe Raumtemperatur) keinerlei Pfropfung. 

20 In zweckmaBiger Weise wird das erfindungsgemaBe Verfahren in Wasser als Reaktionsmedium durchgefuhrt, 
es kommen jedoch auch Medien in Frage, die neben Wasser, dem Monomer und Tetrachlorkohlenstoff noch 
andere Bestandteile, wie beispielsweise Alkohole oder Ketone enthaken, urn den Loslichkeitsbereich des ver- 
wendeten Monomeren zu erweitern. Die Begrenzung des Zusatzes an organischen Losungsmittein ist gegeben 
durch die Loslichkeit des verwendeten Reduktionsmittels, die bei Senkung des Wassergehaltes abnimmt. 

25 Die Loslichkeit des Tetrachlorkohlenstoffs in Wasser betragt etwa 0,08 Gew.-% und ist fur die Durchfiihrung 
der Pfropfung ausreichend. 

Art der Polymere 

30 Das erfindungsgemaBe Verfahren ist anwendbar auf aliphatische Polyamide, wie Nylon 4, Nylon 6, Nylon 6,6 
und hohere aliphatische Polyamide, aber auch aromatischer Polyamide, die beispielsweise unter den Handeisna- 
men Nomex und Kevlar bekannt sind. Der Polymerklasse der Polyamide ist die wiederkehrende Struktureinheit 
der Peptidbindung gemeinsam: 

35 -CO-NH- 

Die Peptidbindung kann alleine oder auch in Verbindung mit anderen wiederkehrenden Struktureinheiten 
auftreten, wie z. B. in Kombination mit der Sulfongruppe: 

40 — SO2 — 

Polymere mit Peptidgruppen und Sulfongruppen sind als Polysuifonamide bekannt und konnen durch Poly- 
kondensation von Diaminodiarysulfonen mit aromatischer Dicarbonsaure hergestellt werden. 

Eine weitere Gruppe von Polymeren, die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren gepfropft werden kdnnen, 
45 sind die Polyurethane. Die Polyurethane unterscheiden sich von den Polyamiden dadurch, daB sie anstelle der 
Peptidbindung die Carbamidsauregruppe 

-O-CO-NH- 

50 aufweisen. 

Zum Unterschied von den bisher genannten fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeigneten Polymeren, die 
den Stickstoff in der Hauptkette enthalten, sind auch solche Polymere geeignet, die den Stickstoff in einer 
Seitenkette enthalten. Dabei kann es sich entweder urn primare oder sekundare Aminogruppen handeln: 

55 -NH 2 ,-NHR 

nicht aber um tertiare Aminogruppen. Ebenso kann es sich bei den stickstoffhaltigen Gruppen der Seitenkette 
um primare oder sekundare Amidgruppen handeln: 

60 _cO-NH 2 .-CO-NHR 

Den fur die Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens geeigneten Polymeren ist gemeinsam, daB sie am 
Stickstoff ein Wasserstoffatom aufweisen, das durch ein Halogenatom, insbesondere ein Chlor- oder Bromatom 
substituierbar ist. Dabei ist ungeklart, nach welchem Mechanismus die Pfropfung ablauft und welche Bedeutung 
65 die Halogensubstituierbarkeit hat. Es wurde jedoch festgestellt, daB fiir das erfindungsgemaBe Verfahren 
dieselben Polymeren geeignet sind, wie fiir ein in einer Parallelanmeldung beschriebenes Verfahren, das als 
obligaten ersten Schritt die Halogensubstitution des Stickstoffs aufweist. 

Die ftir die Erfindung vorgesehenen Polymere weisen eine Reihe von Vorzugen auf, die zu ihrem breiten 
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technischen Einsatz gefiihrt haben. So sind viele Vertreter der Polyamide durch eine hohe mechanische Festig- 
keit und einen hohen Erweichungspunkt gekennzeichnet, wahrend die Polyurethane sehr gunstige elastische 
Eigenschaften aufweisen. Demgegenuber weisen diese Polymere fur die praktische Anwendung gewisse Nach- 
teile auf, die zum Teil auf die begrenzte Stabilitat der Peptid- bzw. der Carbamidsauregruppe zuriickzufuhren 
sind. Ein Abbau dieser Gruppen, beispielsweise durch hydrolytische, oxidative oder strahlenchemische Einflusse 5 
fuhrt zu nachteiligen Veranderungen der Eigenschaften, wodurch der Einsatzbereich dieser Polymere begrenzt 
wird. 

Art der Monomeren 

10 

Fur die Anwendung der Erfindung sind einfach oder mehrfach ethylenisch ungesattigte Monomere geeignet, 
sofern sie eine, wenn auch geringe, Loslichkeit in tiberwiegend waBrigen Systemen aufweisen. Unter uberwie- 
gend waBrigen Systemen sind waBrige Systeme zu verstehen, die aufier dem Monomeren entweder keine 
weitere organische Komponente enthalten, oder ein wassermischbares Losungsmittel in einer Konzentration, 
die jenes MaB nicht erreicht, das zur vollstandigen Ausfallung von Natriumdithionit fuhrt. 1m Falle von Aceton 15 
a)s Losungsmittel kann der Anteil beispielsweise bis zu 40 Gew.-% betragen. 

Aus der Gruppe der einfach ethylenisch ungesattigten Monomere sind geeignet die ungesattigten Carbonsau- 
ren. wie die Acryl- und die MethacrylsSure, sowie deren Ester und Amide, wobei es sich bei den Methacrylsaure- 
estern und -amiden urn besonders bevorzugte Vertreter handelt. Die verwendbaren Ester sind im einzelnen: 
Methylmethacrylat, Ethylrnethacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Dihydroxypropyl- 20 
methacrylat sowie die entsprechenden Acrylate. Unter den Methacrylaten ferner: Glycidylmethacrylat, Trime- 
thylammonium-2-hydroxypropylmethacrylatchlorid, Dimethylaminoethylrnethacrylat, Diethylaminoethylme- 
thacrylat, Diethylenglycolmethacrylat, Octaethylenglycolmethacrylat, Sulfopropylmethacrylat, 2-N-Morpholi- 
noethylmethacrylat. Geeignete Monomere auf Amidbasis sind: Acrylamid, Dimethylaminopropylmethacryla- 
mid, Methacrylamidopropyl-trimethylammoniumchlorid, 2-Acrylamido-2-methyl-propansulfonsaure, N-Acryla- 25 
midogiycolsulfonsaure, N-Morpholinopropyl-methacrylamid,Methacrylamidoglycolatmethylether, N-Hydroxy- 
ethyl-methacrylamid, N-[tns-(hydroxymethyl)]-methy!-methacrylamid. Weitere geeignete, einfach ethylenisch 
ungesattigte Monomere sind: Vinylacetat, N-Vinylpyrrolidon,4-Vinylpyridin, N-Vinylimidazol. 

Die genannten Monomere sind sowohl alleine als auch im Gemisch anwendbar. Insbesondere ist es moglich, 
einfach und mehrfach ethylenisch ungesattigte Monomere in Kombination anzuwendcn, wodurch die Aufpfrop- 30 
fung eines vernetzten Polymeren erreicht wird. Es konnen jedoch auch mehrfach ethylenisch ungesattigte 
Monomere alleine angewandt werden. 

Geeignete mehrfach ethylenisch ungesattigte Monomere sind: Pentaerythritdimethacrylat, Glycerindimetha- 
cryIat,Tetraethylenglycoldimethacrylat,Tetraethylenglycoldiacrylat, Methylenbisacrylamid. 

35 

Einsatzform der Polymere 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich sowohl fur den Einsatz zur Pfropfung der Polymere vor ihrer 
endgiiltigen Verarbeitung als auch nach ihrer Verarbeitung zu Formkdrpern. Im ersteren Fall kann das Polymer 
beispielsweise als Pulver oder feines Granulat vorliegen. 40 

Bei den fiir die Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens etngesetzten Formkorpern kann es sich urn 
kompakte Kdrper handeln, worunter solche zu verstehen sind, die eine in Relation zur Masse relativ kleine 
Oberflache aufweisen. Beispiele dafur sind Platten, Rohre, Schlauche, GefaBe wie Flaschen u. dgU aber auch 
Konstruktionsbauteile wie Zahnrader. Weniger kompakte Formkorper, die eine relativ groBe Oberflache in 
Relation zur Masse aufweisen sind Folien, Fasern oder Kapilaren. Fasern im Dickenbereich von 1 — 100 urn 45 
haben beispielsweise ein Oberflachen/Massenverhaltnis etwa im Bereich von 0,4 bis 4 m 2 /g. Faserige Formkor- 
per konnen sowohl in Form von Textilfasern weiterverarbeitet sein zu Geweben, ebenso zu nichtgewebten, 
flachigen Gebilden wie Vliesen, die beispielsweise fur Filtrationszwecke eingesetzt werden konnen. 

Besonders eignet sich das erfindungsgemaBe Verfahren fur Formkorper, die ein extrem groBes Verhaltnis der 
Oberflache zur Masse des Polymeren aufweisen, wie z. B. fur mikroporose Membranen zur Partikel- und 50 
Sterilfiltration, deren Basispolymer haufig aus Polyamiden oder Polysulfonamiden bestehL Das Oberflachen/ 
Massenverhaltnis kann bei derartigen porbsen Formkdrpern im Bereich zwischen 5 und 50 m 2 /g liegen. Die 
zwischen den Poren bestehenden Siege weisen daher nur sehr geringe Wandstarken auf, wobei typische Werte 
in der GroBenordnung von einigen Hundertstel bis wenige Zehntel Mikron liegen. Mikroporose Membranen 
lassen sich in Ultra- und Mikrofiltrationsmembranen einteilen. Die ersteren sind durch PorengroBen charakteri- 55 
siert, die sie zur Riickhaltung von Makromolekulen, etwa im Molmassenbereich zwischen 500 und 1 000 000 
Dalton befahigen, wahrend die letzteren wirksame PorengroBen im Bereich zwischen etwa 0,01 und 10u.m 
aufweisen. Mikroporose Membranen weisen entweder eine durchgehend mikropordse Struktur auf oder eine 
mikroporose Basisstruktur und eine an der Oberflache befindliche, hautartige Schicht, die im technischen 
Sprachgebrauch als Skin bezeichnet wird. Diese Skin weist infolge des Fehlens von Mikroporen keine konvekti- 60 
ve, sondern nur eine diffuse Permeabilitat fur den Stofftransport auf und ist daher fur Stofftrennungen auf 
molekularer Basis geeignet. Typische technische Trenn verfahren, die mil den letztgenannten, eine Skin aufwei- 
senden Membranen durchgefOhrt werden konnen, sind die umgekehrte Osmose, die Gastrennung sowie die 
Pervaporation. 

Eine weitere Gruppe von Formkdrpern mit hohem Oberflachen-Massenverhaltnis sind Schaume sowie mi- 65 
kroporose, dampfdurchlassige Materialien, wobei ein Einsatzgebiet fiir die letzteren die Verwendung als Leder- 
ersatzstoff ist. In der Technik bevorzugte Polymere fiir die Herstellung derartiger Formkorper sind die Polyure- 
thane. Schaume k6nnen sowohl offen- als auch geschlossenzellig sein. Im ersten Fall ist nach der Erfindung eine 
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Pfropfung an der gesamten, also auch der inneren Oberflache des Schaumes vorgesehen, im anderen Fall nur an 
der SuBeren Oberflache. 

Pfropfpolymerisation 

5 

Unter Pfropfpolymerisation versteht man eine Polymerisation, bei der auf eine Polymerkettc eines einheitli- 
chen Produktes eine Seitenkette aus cinem oder mehreren anderen Monomeren aufpolymerisiert wird. Die 
Eigenschaften des erhaltenen Pfropfcopolymerisats, wie z. B. Loslichkeitsverhalten, Schmelzpunkt, Wasserauf- 
nahme, Benetzbarkeit, mechanische Eigenschaften, Adsorptionsverhalten etc. weichen mehr oder weniger stark 

io von denen des Ausgangspolymeren ab, je nach Art und Menge des oder aufpolymerisierten Monomeren. Je 
groBer das Mengenverhaltnis des aufgepfropften Polymeren im Verhaltnis zum Basispolymeren ist, umso 
starker iiberwiegen die Eigenschaften des ersteren. 

Daruber hinaus werden die Eigenschaften des Pfropfcopolymerisats von der Stelle beeinfluBt, an der die 
Pfropfung an dem Ausgangspolymeren erfoIgL 

15 Pfropfpolymerisationen konnen sowohl in flussiger Phase, also in der Schmelze oder Losung, als auch in der 
festen Phase durchgefuhrt werden, wobei das Basispolymer im allgemeinen in einer gequollenen Form vorliegen 
muB, um den Zutritt des Monomeren zu den Ketten des Basispolymeren zu ermoglichen. Die Quellung kann 
entweder durch das Monomer selbst erfolgen, oder durch eine weitere Komponente, die an der Polymerisation 
selbst nicht beteiligt ist. Die Pfropfung schreitet in diesem Fall von der Oberflache zum Inneren des Polymeren 

20 fort. Dabei kann der Fall eintreten, daB das entstehende Pfropfcopolymer im Pfropfmedium Idslich ist, wodurch 
der Fortgang der Pfropfung beschleunigt wird, weil sich die Diffusionswege wahrend der Pfropfung nicht 
veriangern. 

Oberfiachenpfropfung von Formkdrpern 

25 

In besonders zweckmaBiger Weise laBt sich die vorliegende Erfindung auf die Oberfiachenpfropfung von 
Formkdrpern anwenden, insbesondere von Geweben, Vliesen und Membranen aus Nylon (vgl. in diesem 
Zusammenhang die DE-OS 39 29 648.2-44). Jedoch konnen auch andere Formteile, etwa zur Modifzierung der 
Benetzungs-, Gleit- und Adsorptionseigenschaften nach dem erfindungsgemaBen Verfahren oberflachenmodifi- 
30 ziert werden. 

Bei der reinen Oberfiachenpfropfung werden nur die unmittelbar an der Oberflache des Formkorpers befind- 
lichen Teile der Ketten des Basispolymeren gepfropft, so daB in jenen Fallen, in denen das entstehende Pfropfco- 
polymer bei vollstandiger Pfropfung in ein im Pfropfmedium losliches Pfropfcopolymer ubergefiihrt wurde, der 
ungepfropfte Teil der Polymerkette im Polymerverband verbleibt, so daB kein Ablosen des Pfropfcopolymers 

35 von der Oberflache des Formkorpers moglich ist. Bei der reinen Oberfiachenpfropfung sind daher auch solche 
Monomere verwendbar, die bei vollstandiger Pfropfung zu loslichen Produkten fuhren warden. Im Fall der 
Matrixpfropfung von Formkorpern, bei der ganze Ketten des Basispolymeren gepfropft werden, ist die An- 
wendbarkeit der Monomere auf jene beschrankt, bei denen auch das entstehende Pfropfcopolymerisat unloslich 
ist. Dies kann gegebenenfalls durch eine vernetzende Pfropfung unter Zugabe eines mehrfach ethylenisch 

40 ungesattigten Monomeren erreicht werden, wenn das fur einen Anwendungsfall vorgesehene Monomer selbst 
diese Voraussetzung nicht erfullt. 

Die Matrixpfropfung nichtkompakter Formkorper ist dann erforderlich, wenn Bulk- Eigenschaften, wie z. B. 
Elastizitat oder Flexibilitat, die Loslichkeitseigenschaften oder die Bestandigkeit gegen y-Strahien verandert 
werden sollen. Sollen hingegen nur das Adsorptions- und/oder das Benetzungsverhalten beeinfluBt und eine 

45 Anderung der mechanischen Eigenschaften sowie der Loslichkeit vermieden werden, ist es hingegen erforder- 
lich, ein Fortschrciten der Pfropfung in die Tiefe des Polymeren, die Matrixpfropfung, zu verhindern. 

Bei Matrixpfropfung nichtkompakter Formkorper ist das Ergebnis der Oberfiachenpfropfung somit dasselbe, 
wie das, welches erhalten wiirde, wenn der betreffende Formkorper von vorneherein aus dem Pfropfcopolymer 
hergestellt worden ware. Der Vorteil der nachtraglichen Pfropfung besteht demgegentiber darin, daB vielfach 

so fur die Basispolymeren entsprechende Herstellungsverfahren bekannt oder moglich sind, wahrend sie fur das 
Pfropfcopolymer entweder nicht bekannt oder prinzipiell nicht durchfiihrbar sind. So sind beispielsweise geeig- 
nete Verfahren zur Herstellung von mikroporosen Membranen aus Polyamiden oder Polysulfonamiden sowie 
zur Herstellung offenporiger Schaume aus Polyurethanen bekannt. Diese Techniken sind jedoch auf die entspre- 
chenden Pfropfcopolymerisate nicht ohne weiteres anzuwenden. Wenn es sich bei den Pfropfcopolymerisaten 

55 um in gangigen Ldsungsmitteln unlosliche Produkte handelt, sind diese Verfahren sogar prinzipiell nicht iiber- 
tragbar. 

Andererseits gibt es Falle, in denen eine reine Oberfiachenpfropfung, also scharfe Abgrenzung zwischen dem 
weitgehend unveranderten Basispolymer und dem aufgepfropften Polymer fttr den vorgesehenen Anwendungs- 
fall der gepfropften Formkorper von entscheidender Bedeutung ist. Derartige Falle liegen insbesondere dann 
60 vor, wenn das Basispolymer als Trager fur das in einer dicken Schicht aufgepfropfte Polymer dienen soil und 
diese aufgepfropfte Schicht weitgehend frei sein soil von Ketten des Basispolymeren. 

Ein wichtiges Beispiel fur einen derartigen Fall liegt dann vor, wenn durch die Oberfiachenpfropfung auf 
mikroporosen Membranen ein Verbundmaterial fur adsorptive Stofftrennungen, wie z. B. den lonenaustausch 
oder die Affinitatschromatographie hergestellt werden soil. Dabei kommt es im Interesse einer hohen Adsorp- 
65 tionskapazitat nicht nur darauf an, daB die gesamte innere und auBere Oberflache von einer Schicht des 
aufgepfropften Polymeren uberzogen ist, sondern auch darauf, daB diese Schicht eine bestimmte Dicke aufweist, 
weil die gesamte Schichtdicke des aufgepfropften Polymeren einen Beitrag zur Adsorptionskapazitat liefert. 

Bei derartigen Membranen fiir die adsorptive Stofftrennung ist es erforderlich, daB die zu adsorbierenden 
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Substanzen, beispielsweise Proteine, in die aufgepfropfte Polymerschicht eindringen konnen. Obwohl dies nicht 
streng bewiesen werden kann, wird angenommen, daB hierfur die aufgepfropften Ketten in einem durch das 
angewandte Medium vol! solvatisierbaren Zustand vorliegen miissen und daB zwischendurch vorhandene Ket- 
ten des Basispolymeren diesem Ziel abtraglich sind. 

Obige Deutung stutzt sich auf die Beobachtung, daB bei identischen Ausgangsmembranen, gleichem Pfropf- 5 
grad und auf identische Weise eingefiihrten Affinitatsligandcn wesentlich niedrigere Bindungskapazitaten fur 
die zu adsorbierenden Substanzen gefunden werden, wenn die Pfropfung uber die gesamte Schichtdicke erfolgt 
ist, als wenn die Pfropfung auf die oberflachennahen Kettensegmente des Basispolymeren beschrankt worden 
ist. 

Eine Unterscheidung zwischen diesen beiden Arten der Oberflachenpfropfung, also zwischen Matrixpfrop- 10 
fung und reiner Oberflachenpfropfung, ist im Falle von mikropordsen Membranen durch den Vergleich der 
DurchfluBcharakteristik und der auBeren Dimensionen vor und nach der Pfropfung moglich, sofern die fur die 
Pfropfung verwendete Membrane unverstarkt, d. h. nicht mit einem Vlies oder Gewebe als Verstarkungsmateri- 
al versehen ist Erfolgt in diesem Fall eine Matrixpfropfung, so tritt ein isotropes Wachstum der Membranmatrix 
ein, d. h. es erfolgt, makroskopisch gesehen, sowohl ein Flachen- als auch ein Dicken wachstum. 15 

Da bei einem isotropischen Wachstum der Membranmatrix proportional durch die Poren mitwachsen, sinkt 
dabei zwar die Anzahl der Poren pro Flacheneinheit, ihre GrdBe nimmt aber dabei zu, so daB insgesamt eine 
Erhdhung der hydraulischen Permeabilitat zu beobachten ist Das Gegenteil tritt bei der reinen Oberflachen- 
pfropfung ein, d. h. wenn die Pfropfung auf die oberflachennahen Kettensegmente des Basispolymeren be- 
schrankt ist Da die Membranmatrix selbst dabei ihre Dimensionen nicht verandert, sondern nur eine zusatzliche 20 
Schicht aufgepfropft wird, bleiben auch die auBeren Dimensionen konstant, und die aufgepfropfte Schicht fuhrt 
zu einer Porenverengung, so daB die hydraulischc Permeabilitat der Membrane abnimmt 

Obwohl eine Unterscheidung zwischen diesen beiden Grenzformen der Oberflachenpfropfung auch auf 
polymerchemischem Wege denkbar ist, sind die dafur in Frage kommenden Methoden relativ kompliziert und 
das obengenannte Unterscheidungskriterium erscheint fur die praktischen Belange der Membranmodifizierung 25 
ausreichend. Einschrankend ist allerdings festzustellen, daB dabei auch die Art des verwendeten Monomers von 
EinfluB ist Handelt es sich dabei urn ein Monomer, dessen Homopolymer in dem fur die erwahnten Permeabili- 
tatsmessungen verwendeten Medium loslich oder stark quellbar ist, so ist in jedem Fall, also auch bei Matrixpf- 
ropfung, eine Abnahme der Permeabilitat zu beobachten. In der Praxis hat sich gezeigt, daB bei der Pfropfung 
von Hydroxyethylmethacrylat ein in Wasser hinreichend wenig quellbares PfropfpoJymer entsteht, um obige 30 
Unterscheidungskriterien mit Wasser als Medium zur Bestimmung der hydraulischen Permeabilitat anwendbar 
zu machen. 

Die vofstehenden Ausfuhrungen sind nicht in dem Sinn miBzuverstehen, daB bei den beiden Grenzformen der 
Oberflachenpfropfung eine Permeabilitatssteigerung oder -verminderung zwangslaufig meBbar sein muB. Es 
handelt sich dabei lediglich um qualitative Unterscheidungskriterien zwischen den beiden Grenzformen der 35 
Oberflachenpfropfung, die nur bei entsprechend hohen Pfropfgraden meBbar und auBerdem von der Porengro- 
Be der Ausgangsmembranen abhangig sind. So ist die Erniedrigung der hydraulischen Permeabilitat bei glei- 
chem Pfropfgrad umso groBer, je niedriger die PorengroBe der Ausgangsmembrane ist Als Anhaltspunkt kann 
angegeben werden, daB die genannten Unterscheidungskriterien bei Membranen der nominellen PorengroBe 
von 0,2 |xm bei Pfropfgraden von uber 1 0 Gew.-% meBbar werden. 40 

Sowohl bei der Matrixpfropfung als auch bei der reinen Oberflachenpfropfung kann entweder ein hoher oder 
niedriger Pfropfgrad anzustreben sein. Da bei niedrigen Pfropfgraden die obigen Unterscheidungskriterien 
nicht anwendbar sind, hat es sich in diesen Fallen bei der Ausarbeitung der Pfropfbedingungen als zweckmaBig 
erwiesen, die Rahmenbedingungen zunachst bei hohen Pfropfgraden zu erarbeiten, um die Anwendbarkeit der 
genannten Unterscheidungskriterien sicherzustellen und den gewunschten Pfropfgrad anschlicflend unter sonst 45 
gleichen Bedingungen bei niedrigeren Monomerkonzentrationen einzustellen. Dabei kann, wenn das fiir die 
Pfropfung vorgesehene Monomer zu stark wasserquellbaren Produkten fuhrt, so daB die hydraulische Permea- 
bilitat fur Wasser in jedem Fall absinkt, fiir die Permeabilitatsbestimmung auch ein nichtwaBriges Medium 
herangezogen werden. 

In den Fallen, in denen fiir die Anwendung des durch Pfropfung herzustellenden Produktes eine relativ dicke 50 
Schicht an Pfropfpolymer erforderlich ist, wie zum Beispiel im Falle der Herstellurig von Membranen fiir die 
adsorptive Stofftrennung, ist hingegen eine Minderung der hydraulischen Permeabilitat unvermeidlich, so daB, 
um ein bestimmtes MindestmaB an hydraulischer Permeabilitat des Endproduktes zu gewahrleisten, von einer 
entsprechend grobporigen Ausgangsmembrane ausgegangen werden muB. Die Relation von Ausgangsporosi- 
tat, Pfropfgrad, Permeabilitat und Bindungskapazitat des Endproduktes kann dabei in dem Fachmann gelaufiger 55 
Weise zur Optimierung variiert werden. 

Dabei ist auch zu berucksichtigen, daB mit zunehmender PorengroBe die innere Oberflache einer mikropord- 
sen Membrane zunimmt und zwar besonders stark im Bereich bis zur nominellen PorengroBe von 0,2 p.m. Wenn 
man die Proteinadsorption der nichtmodifizierten Membrane als MaB der inneren Oberflache heranzieht, so 
betragt, die innere Oberflache einer 0,1 -u.m-Membrane gleich 1 gesetzt, die relative innere Oberflache bei 0,2 u,m eo 
nur mehr 0,75. Bei 0,45 u,m sinkt sie auf nur mehr 0,65, bei 0,8 u.m auf 0,5 und betragt bei 3,0 \im immer noch 0,43. 
Da sich die Dicke der aufgepfropften Schicht rechnerisch aus der aufgepfropften Masse geteilt durch die 
Oberflache ergibt, ist somit bei identischem Pfropfgrad die Schichtdicke im Fall einer groben Ausgangsmembra- 
ne erheblich hoher als bei einer feineren Ausgangsmembrane. Im Interesse kurzer Diffusionswege zur Errei- 
chung einer gunstigen Adsorptions- und Desorptionskinetik sind jedoch kurze Diffusionswege bei Membranen 65 
fiir adsorptive Stofftrennungen generell zu bevorzugen. Mit anderen Worten, bei der oben skizzierten Optimie- 
rungsvorschrift fiir die Pfropfung von Membranen fUr adsorptive Stofftrennungen sind neben den GroBen 
Bindungskapazitat und hydraulische Permeabilitat auch die kinetischen Parameter mit einzubczichen. 
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Eine generelle Anweisung fiir die Herstellung optimaler derartiger Produkte kann deshalb nicht gegeben 
werden, wei) dieses Optimum je nach Anwendungsfall sehr unterschiedlich liegen kann. Soil die Zieisubstanz aus 
einem sehr groBen Volumen einer sehr verdiinnten Losung gewonnen werden, sind hohen hydraulische Permea- 
bilitaten in Verbindung mit einer hohen Adsorptionsgeschwindigkeit erforderlich. In diesem Fall ist es zweckma- 
5 Big, eine feinporige Ausgangsmembrane in Verbindung mit einem niedrigen Pfropfgrad zu wahlen. Liegt 
hingegen die Zieisubstanz in relativ hoher Konzentration vor, gewinnt die Bindungskapazitat gegenuber den 
kinetischen Gesichtspunkten an Bedeutung und groberporige Membranen mit hohem Pfropfgrad sind vorzuzie- 
hen. 

Wenn durch die Oberflachenpfropfung nur eine Beeinflussung des Zeta-Potentials oder der Benetzbarkeit 
io bzw. eine Herabsetzung der unspezifischen Adsorption erreicht werden soil, also nur die Oberflache des 
Pfropfpolymeren, nicht aber sein Volumen wirksam wird, ist eine reine Oberflachenpfropfung in Verbindung mit 
dem fiir eine vollstandige Oberflachenbelegung minimal erforderlichen Pfropfgrad anzustreben. 

Die Reduktionsmittel 

15 

Das bevorzugte Reduktionsmittel fiir die Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens ist Natriumdithio- 
nii sowie dessen Folgeprodukte, wie z. B. Rongalit. Andere Reduktionsmittel wie Hydrazin oder Ascorbinsaure, 
letztere im alkalischen Bereich, sind ebenfalls einsetzbar, werden jedoch weniger bevorzugt. 
Ein erfindungsgemaB geeignetes Reduktionsmittelsystem ist in der Literatur im Zusammenhang mit redox-in- 

20 itiierten Polymerisationen beschrieben (R. W. Brown, C V. Bawn, E. B. Hansen, L. H. Howland in "Ind. Eng. 
Chem " 46, 1073— 1080 (1954) und besteht aus einer [Combination von EDTA-komplexiertem Fe 2+ mit Rongalit 
bei etwa pH = 10. Rongalit selbst ist bei Raumtemperatur fur das erfindungsgemaBe Verfahren weitgehend 
unwirksam, wohl aber bei Temperaturen ab 40— 50°C, wo es ein ausreichendes Redoxpotential entwickelt. 
Rongalit, das technisch als Dithionit mit Formaldehyd hergestellt wird, scheint auf ganz ahnliche Weise wirksam 

25 zu sein wie Dithionit selbst, wobei der Zusatz der komplexierten Fe-Ionen ebenso wie die Temperaturerhdhung 
im wesentlichen die Freisetzungdes Dithionits zu bewirken schemes 

Im Gegensatz zu den weiter oben erwahnten Pfropfverfahren auf N-Halogen-Polyamiden nimmt nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren in einem bestimmten Bereich die Pfropfgeschwindigkeit mit steigendem, also 
negativerem Redoxpotential ab. So liegt bei der Pfropfung von Hydroxymethylmethacrylat auf Nylonmembra- 

30 nen bei — 340 mV der Pfropfgrad bei gleicher Pfropfdauer urn mehr als eine GroBenordnung iiber der bei 
—440 mV, wenn als Reduktionsmittel Natriumdithionit bei einem pH von 8 benutzt wird. 

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens unter Verwendung von Natriumdithionit als Reduk- 
tionsmittel wird ein pH-Bereich von 6—10 bevorzugt, wobei der besonders bevorzugte Bereich zwischen 7,5 und 
8,5, namentlich bei 8 liegt. Die Konzentration des Natriumdithionits kann zwischen 0,02 und I % liegen. Wenn 

35 dabei ein Pfropfbad iiber einen langeren Zeitraum benutzt wird, kann das Redoxpotential wahrend der Pfrop- 
fung potentiometrisch bestimmt und uber die Zudosierung eines Natriumdithionitkonzentrates konstant gehal- 
ten werden. Typische Werte fiir ein geeignetes Redoxpotential liegen zwischen —100 und —500 mV, insbeson- 
dere zwischen —100 und — 300 mV, insbesondere zwischen —200 und — 300 mV. Die genauen Bedingungen, 
unter denen die Reaktionsmittel eingesetzt werden, lassen sich bereichsmaBig nicht festlegen, jedoch durch 

40 einfache Optimierungsversuche ermitteln. 

Ursache der erhohten chemischen Bestandigkeit 

In jenen Fallen, in denen sich das Stickstoffatom in der Hauptkette des Basispolymeren befindet, wie bei den 

45 Polyamiden und Polyurethanen, tritt bei der Einwirkung von Luftsauerstoff in der Hitze eine oxidative Spaltung 
der Peptid- bzw. Carbamidsauregruppe ein, die eine Verminderung der Kettenlange und somit einen Abbau des 
Polymeren bewirkt. Diese Reaktion ist begleitet von einem Verlust an mechantscher Festigkeit sowie einer 
Versprodung. AuBerdem kann eine braune Verfarbung auftreten, die bei vielen Anwendungsfallen unerwunscht 
ist. In gleicher Weise erfolgt ein Kettenabbau auch bei einem hydrolytischen Angriff sowie bei der Einwirkung 

50 von elektromagnetischer Strahlung, insbesondere von UV- und y-Strahlung. 

Durch die Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens wird iiberraschenderweise eine Erhohung der 
Bestandigkeit gegen Kettenabbau erreicht. Da dasselbe Ergebnis durch das in einer Parallelanmeldung (P 
39 29 648.2-44) beschriebene Verfahren durch Pfropfung auf N-Halogen-Polymeren erreicht wird, von dem 
bekannt ist, daB die Pfropfung am Stickstoff erfolgt, wird angenommen, daB dasselbe auch bei dem erfindungsge- 

55 maBen Verfahren zutrifft, so daB die Wasserstoffatome am Stickstoff ganz oder teilweise durch die aufgepfropf- 
te Polymerkette substituiert werden. Die entstehenden N-substituierten Derivate des Basispolymeren stellen 
somit im Falle der Polyamide und Urethane vollig neue Klassen von Polymeren dar, indem sie nicht mehr die 
typischen Peptid- bzw. Carbamidsauregruppe aufweisen, sondern sekundare Amidgruppen bzw. N-substituierte 
Carbamidsauregruppen in der Hauptkette. Infolge des Fehlens eines Wasserstoffatoms am Stickstoff und/oder 

60 der durch die Substitution bewirkten sterischen Hinderung und der damit einhergehenden verminderten Reak- 
tionsffihigkeit dieser Gruppen wird die far die Ausgangspolymeren typische Hydrolyse- und Oxidationsanfallig- 
keit sowie auch die Strahlenempfindlichkeit entscheidend herabgesetzt 

Oxidationsbestandigkeit 

65 

Die Oxidationsempfindlichkeit der Basispolymeren hat dazu gefiihrt, daB nach dem Stand der Technik eine 
Stabilisierung durch einen Zusatz von Antioxidantien erfolgt, wenn die daraus hergestellten Formkorper fiir den 
Einsatz bei hoheren Temperaturen in Gegen wart von Luftsauerstoff vorgesehen sind. Aber auch in solchen 
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Fallen, in denen der Einsatz der Formkorper bei hohen Temperaturen keine Rolle spielt, kann es erforderlich 
sein, diese bei hohen Temperaturen zu behandeln, beispielsweise zu Reinigungs- oder Sterilisationszwecken. 

Die Sterilisation bei hohen Temperaturen spielt eine groBe Rolle bei Formkdrpern, die auf medizinischem 
Gebiet oder in der pharmazeutischen oder verwandten Industrien eingesetzt werden. Haufig verwendete 
Sterilisationsverfahren beruhen beispielsweise auf dem Autoklavieren oder auf dem Bedampfen mit Wasser- 5 
dampf bei bis zu ilber 140°G Wahrend beim Autoklavieren, sachgemaBe Bedienung des Autoklaven vorausge- 
setzt, die Anwesenheit von restlichem Luftsauerstoff im allgemeinen eine geringere Rolle spielt, ist bei der 
Bedampfung ein SauerstoffausschluB, besonders in der Anfangsphase, nicht zu gewahrleisten. 

Die Anwendung von Antioxidantien hat, obwohl es sich urn eine wirksame MaBnahme 2ur Vermeidung des 
oxidativen Abbaus handelt, schwerwiegende Nachteile. Einerseits ist der Schutz, der dadurch erreicht wird, nur 10 
ein vorubergehender, weil das Antioxidans durch Oxidation verbraucht wird oder auf eine andere Weise aus 
dem Formkorper verschwinden kann. Dies tritt insbesondere bei Extraktion durch flussige Medien ein, die sich 
bei der Anwendung des Formk6rpers mit diesem in Kontakt befinden. Die Entfernung des Antioxidans aus dem 
Formkorper kann bei hohen Temperaturen auch uber die Gasphase (Verdunstung, Sublimation) erfolgen, wcil es 
sich um durchweg relativ niedermolekulare Substanzen handelt, die einen gewissen Dampf druck aufweisen. 15 

Wenn das Antioxidans durch das mit dem Formkorper in Kontakt befindliche Medium extrahiert wird, ist 
nicht nur eine Verminderung bzw. Verschwinden des Oxidationsschutzes die Folge, sondern auch eine Kontami- 
nierung des Mediums. Zwar kann es sich dabei um Substanzen sehr geringer Wasserloslichkeit handeln, so daB 
sich die Existenz des extrahierten Antioxidans im Medium kaum nachweisen laBt. In den fur die Anwendung der 
Formkorper in Frage kommenden lndustriezweigen, z. B. der pharmazeutischen oder Nahrungsmittelindustrie, 20 
werden jedoch auch haufig nichtwaBrige Medien, wie z. B. solche auf Basis von Alkoholen eingesetzt. Es laBt sich 
nachweisen, daB auf herkdmmiiche Weise durch Antioxidantien stabilisiertc Formkorper, wie z. B. mikropordse 
Membranen, nach Behandlung mit Ethanol keine wirksame Stabilisierung aufweisen, wodurch die Alkoholextra- 
hierbarkeit dieser Antioxidantien unmittelbar nachzuweisen isL 

Die Kontamination der Medien mit Antioxidantien, bei denen es sich meist um vielfaltig substituierte Phenol- 25 
derivate handelt, ist auch dann als in hdchstem Grade unerwiinscht zu bezeichnen, wenn unmittelbare toxische 
oder in sonstiger Weise bedenkliche Nebenwirkungen dieser Substanzen nicht bekannt sind. 

Es ist bekannt, daB auch Substanzen extrem niedriger Wasserloslichkeit durch waBrige Medien aus Polymeren 
extrahiert werden, wenn diese wafirigen Medien Komponenten enthalten, die zur Emulgierung oder sonstiger 
Bindung von lipoidloslichen Substanzen befahigt sind. Dies ist insbesondere bekannt von Weichmachern, wie sie 30 
bei der Verarbeitung von verschiedenen Kunststoffen verwendet werden. Typische waBrige Medien, die zur 
Extraktion von lipoidloslichen Substanzen aus Polymeren befahigt sind, stellen Proteinlosungen dar. wie z. B. 
Serum, Blutplasma oder Losungen von Serumproteinen, wie sie bei der Fraktionierung von Blutplasma auftre- 
ten. Diese Medien werden vielfach zum Zwecke der Sterilisation durch mikropordse Membranen aus den 
genannten Polymeren, insbesondere solchen aus Polyamiden filtriert und konnen durch darin befindliche Anti- 35 
oxidantien kontaminiert werden. 

In einem weiteren speziellen Fall, bei Textilfasern auf Basis von Polyamiden, kommt die Stabilisierung mit 
Antioxidantien deshalb nicht in Fragc, weil die beim Waschen von Textilien ublichen tensidhaltigen Waschflot- 
ten ebenfalls zu einer Extraktion von Antioxidantien fiihren wiirden, so daB ihre Wirksamkeit auf die Zeit des 
Erstgebrauchs beschrankt ware oder nach jedem Waschvorgang eine Neubehandlung mit Antioxidans erforder- 40 
tich ware. Besonders stdrend macht sich die Oxidationsempfindlichkeit von Textilfasern aus Polyamiden durch 
ein Vergilben bei hohen Temperaturen bemerkbar. 

Im Falle von mikroporosen Membranen wirkt sich der oxidative Abbau in einem rapiden Abfall der mechani- 
schen Festigkeit aus. Werden z. B. nicht oxidationsstabilisierte Nylonmembranen 1 Stunde lang bei 140° C in 
Gegenwart von Luftsauerstoff autoklaviert, sinkt die Festigkeit (gemessen als Berstdruck) auf nahezu Null. 45 
ErfindungsgcmaB gepfropfte Membranen hingegen erleiden bei mehr als einstundigem Autoklavieren unter den 
genannten Bedingungen keinen meBbaren Festigkeitsverlust im Sinne einer Abnahme des Berstdrucks. Zum 
Unterschied von mit Antioxidantien stabilisierten Membranen bleibt diese Bestandigkeit gegen den oxidativen 
Abbau auch dann erhalten, wenn die Membran vor dem Autoklavieren mit einem ublichen Extraktionsmittel fur 
Antioxidantien wie z. B. Ethanol extrahiert wird. 50 

Hydrolysebestandigkeit 

Zwar weisen beispielsweise aliphatische und aromatische Polyamide eine relativ hohe Alkalibestandigkeit auf, 
doch ist die Hydrolysebestandigkeit dieser Polymeren im sauren Bereich als gering zu bezeichnen. Die Hydroly- 55 
sebestandigkeit der Polyurethane ist sowohl im sauren als auch alkalischen Bereich fiir viele Anwendungsfalle 
unzureichend. Polysulfonamide weisen ebenfalls eine niedrige Hydrolysebestandigkeit sowohl im sauren als 
auch alkalischen Milieu auf. Der hydrolytische Angriff auf die Formkorper kann sowohl bei ihrem bestimmungs- 
gemaBen Einsatz erfolgen. wenn waBrige Medien hoher oder tiefer pH-Werte und/oder hoher Temperaturen 
einwirken konnen, oder aber auch bei der Dampfsterilisation bzw. dem Autoklavieren. 60 

Der hydrolytische Abbau von Formkdrpern, die auf medizinischem oder pharmazeutischem Gebiet sowie 
verwandten Gebieten eingesetzt werden, ist nicht nur wegen der bereits erwahnten Herabsetzung der mechani- 
schen Festigkeit schadlich. Auch hier besteht ein Kontaminationsrisiko, indem Hydrolyseprodukte der Polyme- 
ren, wie z.B. Hexamethylendiamin und Adipinsaure im Falle von Nylon 6,6 ebenso wie auch Oligomere in das 
Medium gelangen konnen. 65 

Die Erhohung der Hydrolysebestandigkeit durch Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens ist insbe- 
sondere deshalb besonders bedeutungsvoll, wei! andere Methoden zum Schutz der Basispolymeren gegen 
hydrolytischen Abbau, entsprechend den Antioxidantien gegen den oxidativen Abbau, technisch nicht zur 
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Verfiigung stehen. Da die Hydrolyse von Formkdrpern, ebenso wie die Oxidation, an der Oberflache angreift, 
kann durch Pfropfung an der Oberflache ein sehr weitgehender Schutz erreicht werden. 

Strahlenbestandigkeit 

5 

Das gieiche gilt auch fur den Schutz gegen den Angriff ultravioletter Strahlung. Ahnlich wie bei den Antioxid- 
antien erubrigt sich durch die Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens der Einsatz von UV-Stabilisato- 
ren. 

Die Bestandigkeit gegen y-Strahlung ist deshalb von erheblicher technischer Bedeutung, weil die Strahlenste- 
jo rilisation fur im medizinischen oder pharmazeutischen Bereich verwendete Formkorper weit verbreitet ist. Es ist 
bekannt, daB beispielsweise mikroporose Membranen aus Polyamiden bei der Strahlensterilisation vollstandig 
zerstort werden. Die Erhohung der Bestandigkeit wenig kompakter Formkorper mit hohem Oberflachen/Mas- 
senverhaltnis gegen v-Strahlung wird erfindungsgemaB durch eine weitgehende Matrixpfropfung geldst. 1m 
Falle der Bestandigkeit gegen v-Strahlung ist es also auf Grund der groBeren Eindringtiefe dieser Strahlung 
15 erforderlich, eincn groBeren Anteil des Basispolymeren zu pfropfen, als dies fur die Erhohung der chemischen 
und der UV-Bestandigkeit erforderlich ist 

Mechanische Eigenschaften 

20 Eine nennenswerte Anderung der mechanischen Eigenschaften von Formkorpern nach dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren ist naturgemaB auf jene Gruppe beschrankt, die ein hones Oberflachen/Massenverhaltnis aufwei- 
sen, weil sich anderenfalls eine Anderung der mechanischen Obcrflacheneigenschaftcn gcgeniibcr den Bulk-Ei- 
genschaften nicht auswirkt. 

Basispolymere wie Polyamide und Polyurethane werden technisch vorwiegend wegen ihrer besonderen 

25 mechanischen Eigenschaften eingesetzt, wobei im ersteren Fall die mechanische Festigkeit, im anderen Fall die 
Elastizit&t besonders herausragend sind. Eine grundsatzliche Anderung der chemischen Natur dieser Polymeren, 
wie sie die Substitution des Wasserstoffatoms am Stickstoff darstellt, hat eine grundsatzliche Anderung der 
zwischenmolekularen Krafte zur Folge, indem die Ausbildung von Wasserstoffbrucken zwischen den Polymer- 
ketten verhindert wird, wovon in der Regel keine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften zu erwarten ist. 

30 ErfindungsgemaB ist es iibcrraschenderweise dennoch mdglich, bei gezielter Auswahl der zur Pfropfung 
verwendeten Monomeren eine erhebliche Verbesserung von mechanischen Eigenschaften zu bewirken. So kann 
durch Pfropfung von Hydroxyethylacrylat auf mikroporosen Membranen aus Nylon 6,6 und Nylon 6 die 
Tendenz dieser Materialien zur Sprodigkeit im vollkommen trockenen Zustand, also beispielsweise nach Trock- 
nung bei 105°C im Trockenschrank, behoben werden und ein vollstandig flexibles Material unbeeintrachtigter 

35 mechanischer Festigkeit erhalten werden. Wird hingegen anstelle von Hydroxyethylacrylat Hydroxyethylme- 
thacrylat verwendet, ist bei gleichem Pfropfgrad im Gegenteil eher eine Versprodung zu beobachten. 

Benetzbarkeit, Adsorptionseigenschaften und Zeta- Potential 

40 Die Art der erreichbaren Oberflachenmodifizierung wird naheliegenderweise in erster Linie durch die Art des 
eingesetzten Monomeren bestimmt, wobei gegebenenfalls auch Monomergemische eingesetzt werden konnen, 
wenn, wie bei der Beschreibung der technischen Ausftihrung des Verfahrens ausgefiihrt wird, spezielle MaBnah- 
men getroffen werden, die die Reproduzierbarkeit der Monomerzusammensetzung uber den gesamten Produk- 
tionsprozeB gewahrleisten. 

45 GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden die aufgepfropften Monomere vernetzt, 
vorzugsweise unter Einsatz bifunktioneller Monomere, wobei in zweckmafliger Weise die Vernetzung gleichzei- 
tig mit der Aufpfropfung durchgefiihrt wird. Als derartige bifunktionelle Monomere seien ungesattigte Diester 
von Polyalkoholen erwahnt (siehe Monomere). 

Es kann jedoch, je nach dem beabsichtigten Verwendungszweck auch zweckmaBig sein, das aufgepfropfte 

so Polymer unvernetzt zu lassen, wobei in diesem Fall dafiir Sorge zu tragen ist, daB in den aufzupfropfenden 
ethylenisch ungesattigten Monomeren keine bifunktionellen Monomere als Verunreinigungen enthalten sind. 

Beziiglich der Monomerkonzentration, Pfropfdauer und Pfropftemperatur ist anzumerken, daB dann, wenn 
eine hohe Kettendichte bei geringer Kettenlange erforderlich ist, beispielsweise im Hinblick auf die Beeinflus- 
sung von Benetzungseigenschaften, Adsorptionseigenschaften und Zeta-Potential, nur niedrige Monomerkon- 

55 zentrationen und lange Pfropfzeiten anzuwenden sind, wobei mdglichst niedrige Pfropfgrade und dementspre- 
chend eine mdglichst niedrige DurchfluBminderung anzustreben sind. Geht es urn die Pfropfung eines Ausgangs- 
polymeren fur die nachtragliche Fixierung von Liganden (beispielsweise natiirliche und synthetische Liganden 
fur die Affinitatschromatographie) sind groBere Kettenlangen mit hoheren Pfropfgraden anzustreben, aber 
nicht unbedingt eine hohe Kettendichte. In diesem Falle wird man eine hohere Monomerkonzentration wahlen 

60 und mit kiirzeren Pfropfzeiten auskommen. 

Von den in der Auflistung angegebenen, fiir das erfindungsgemaBe Pfropfverfahren geeigneten Monomeren, 
unter denen die Methacrylsaurederivate gegeniiber sonst vergleichbaren Acrylsaurederivaten wegen ihrer 
wesentlich hoheren Hydrolysestabilitat generell bevorzugt werden, eignen sich die Acrylate und Methacrylate 
und Polyalkoholen, wie z. B.des Ethylenglycols, des Glycerins, des Diethylenglycols, des Octaethylenglycols und 

65 des Propylenglycols sowohl fiir die Hydrophilisierung, d. h. die Erhohung der Benetzbarkeit durch Wasser, als 
auch die Verminderung der Proteinadsorption. Dariiber hinaus sind die genannten Monomere geeignet zur 
Herstellung von Verbundmaterialien, die fur die nachtragliche Fixierung von Affinitatsliganden durch Umset- 
zungen an den Hydroxylgruppen vorgesehen sind. Ein derartiges Produkt wird in einer Parallelanmeldung 
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beschrieben (P 39 29 648.2-44). Besonders bevorzugt werden fur diesen Anwendungsfall Hydroxyethylmethacry- 
lat und Glycerinmethacrylat. 

Die Pfropfung von Glycidylmethacrylat wird bevorzugt zur Herstellung von Basismaterialien fur vielfaltige 
weitere Umsetzungen, die ebenfalls in einer Parallelanmeldung beschrieben sind (ionenaustauscher, Chelataus- 
tauscher etc). Daruber hinaus kann die Pfropfung von Glycidylmethacrylat auch direkt mit dem Ziel erfolgen, 5 
eine reaktive Oberfiache zur chemischen Bindung verschiedener Substanzen, die mit Epoxidgruppen reagiercn 
konnen, erfolgen, wie z. B. Proteine. Es wird somit durch die Pfropfung von Glycidylmethacrylat eine sehr 
bequeme Epoxidaktivierung erreicht (die Epoxidaktivierung von Adsorberoberflachen, beispielsweise durch 
Umsetzungen mit Epichlorhydrin, ist eine in der Affinitatschromatographie weitverbreitete Technik). Fur den 
gleichen Zweck kann auch die Pfropfung von Methacrylamidoglycolatmethylether erfolgen, der ebenfalls eine 10 
hohe Reaktivitat mit Aminogruppen aufweist und eine hohe Pfropftendenz besitzt. 

Fur die Herstellung von lonenaustauschern, vorzugsweise Membranionenaustauschern, kommt neben der 
Pfropfung von Glycidylmethacrylat und der nachfolgenden Einfuhrung der ionischen Gruppen auch die direkte 
Pfropfung der ionischen Monomeren in Frage, wobei allerdings der erstgenannte Weg mehr bevorzugt wird als 
der letztere: Die in der Liste der Monomeren genannten stark sauren, schwach sauren, stark basischen und 15 
schwach basischen Monomere sind fur diese Ausfuhrungsformen der Erfindung geeignet. Wenn anstelle eines 
fiir Ionenaustauscher erforderlichen hohen Pfropfgrades die bereits erwahnten MaBnahmen zur Erzielung eines 
niedrigen Pfropfgrades bei einer hohen Kettendichte angewandt werden, konnen die erwahnten Produkte mit 
modifiziertem Zeta-Potential erhalten werden, wobei die Forderung nach niedrigem Pfropfgrad in erster Linie 
im Falle von mikroporosen Membranen von Bedeutung ist, um eine unnotige DurchfluBminderung zu vermei- 20 
den. 

Pfropfgrad 

Unter Pfropfgrad wird die Massenzunahme des Polymeren bei Anwendung des erfindungsgemaBen Pfropf- 25 
verfahrens bezogen auf die Ausgangsmasse des Formkorpers. ausgedruckt in Gew.-%, verstanden. Es versteht 
sich von selbst, daB es sich dabei nur bei der Pfropfung von Pulvem, Granulaten oder nicht kompakten 
Formkorpern um eine relevante GroBe handeln kann, weil bei kompakten Formkorpern im allgemeinen nur die 
Oberflache gepfropft werden kann. 

Bei den nicht kompakten Formkorpern hingegen, unter denen die mikroporosen Membranen einen extremen 30 
Grenzfall darstellen, kann der Pfropfgrad nach dem erfindungsgemaBen Verfahren in sehr weiten Grenzen 
schwanken. Zum Unterschied von dem in der Parallelanmeldung (P 39 29 648.2-44) beschriebenen Pfropfverfah- 
ren ist keine obere Grenze fur den erreichbaren Pfropfgrad festzustellen. Dies erklart sich daraus, daB nicht, wie 
bei dem genannten Verfahren eine Vorchlorierung durchgefuhrt werden muB, die sich bei der Pfropfung 
erschopft. So konnen beispielsweise bei der Pfropfung von Hydroxyethylmethacrylat auf Nylon 6,6- Membranen 35 
innerhalb von 24 Stunden Pfropfgrade von 20 000% erreicht werden. Es konnen also Produkte erhalten werden, 
die nur mehr zu 0,5% aus dem Ausgangspolymer bestehen. Im Falle von Formkorpern bleibl dabei deren Form 
erhalten und nur die Dimensionen werden verandert. 

Die in der Praxis angestrebten Pfropfgrade richten sich nach dem gewunschten,Effekt Je nachdem ob nur 
reine Oberflacheneigenschaften, die adsorptive Bindungskapazitat oder die Bulk-Eigenschaften beeinfluBt wer- 40 
den sollen, liegen in der angegebenen Reihenfolge, die Bereiche der in Frage kommenden Pfropfgrade bei etwa 
1 — 5%, 5—45% und 10—700%, wobei diese Bereiche nur als ganz grobe Anhaltspunkte zu verstehen sind. 

Tempern 

45 

Aus physikalisch derzeit nicht vollstandig geklarten Grunden ist das Pfropfverhalten der Bastspolymeren nicht 
nur von deren chemischer Struktur, sondern auch von ihrer physikalischen Vorgeschichte abhangig. Dies sei am 
Beispiel der Polyamide wie folgt erlautert. 

Polyamide beispielsweise scheinen in unterschiedlichen Modifikationen aufzutreten, die sich in auffalliger 
Weise durch ihre Oberflacheneigenschaften, insbesondere das Benetzungsverhalten, unterscheiden. Werden sie 50 
aus der Schmelze verarbeitet, wie dies uberwiegend der Fall ist, weisen sie einen hohen, wenn auch im Vergleich 
zu den meisten ubrigen Polymeren immer noch niedrigen Kontaktwinkel mit Wasser auf. Werden sie hingegen 
bei niedrigen Temperaturen aus Losungen ausgefallt, wie dies beispielsweise bei der Membranherstellung nach 
dem als "PhaseninversionsprozeB" bekannten Verfahren der Fall ist, ist der Kontaktwinkel mit Wasser so niedrig, 
daB im Falle der Mikroporositat spontane Benetzung erfolgt. Derartige spontan benetzbare Produkte werden 55 
durch einen Tern per vorgang nahe dem Kxistallitschmelzpunkt in denselben Zustand uberfuhrt, der auch bei der 
direkten Verarbeitung aus der Schmelze vorliegt, d. h. sie sind dann ebensowenig benetzbar, wie aus der 
Schmelze hergestellte Produkte. 

Im Zusammenhang mit dem erfindungsgemaBen Verfahren verdient dieses Phanomen insofern Erwahnung, 
als die durch Ausf&llung aus L6sungen bei niedrigen Temperaturen hergestellten Formkorper aus Polyamid 6 60 
und Polyamid 6,6, was beispielsweise fiir mikroporose Membranen aus diesem Polymeren zutrifft, eine geringere 
und schlecht reproduzierbare Pfropftendenz aufweisen. Erst nach einem Temperschritt, der beispielsweise in 
uberhitztem Wasserdampf bei Temperaturen zwischen 220 und 240° C ausgefiihrt wird, kann ein ahnlich gunsti- 
ges Pfropfverhalten. sowohl das Pfropfvermogen als auch die Reproduzierbarkeit betreffend, erhalten werden, 
wie bei direkt aus der Schmelze erhaltenen Produkten. Der genannte Temperschritt ist daher ein bevorzugter, 65 
wenn auch nicht obligater Teilschritt bei der Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens auf nach dem 
Phaseninversionsverfahren bei niedrigen Temperaturen hergestellten mikroporosen Membranen aus Polyami- 
den. 
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Technische Durchfuhrung des Verfahrens 

Die Pfropfung von Pulvern und Granulaten bedarf keiner besonderen Erlauterung, da sie sich fur den 
Fachmann aus den nachfolgenden Ausfuhrungen im Zusammenhang mit Formkorpern ergeben. Derartige 
5 Pfropfungen konnen beispielsweise in Ruhrbehaltern im Chargenbetrieb durchgefiihrt werden. 

Die technische Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens wird im folgenden fur den Fall flachiger 
Bahnmaterialien, insbesondere mikroporose Mcmbranen, Vliese oder Gewebe, naher erlautert. Die sich daraus 
fur die kompakteren Formkorper ergebenden SchluBfolgerungen sind fur den Fachmann unschwer abzuleiten. 

Die Pfropfung kann sowohl im Chargenbetrieb als auch kontinuierlich erfolgen. Zur Erzielung reproduzierba- 
io rer Ergebnisse liber die gesamte Bahnlange ist es dabei wesentlich, identische Bedingungen einzuhalten, wobei 
an die Konstanz dieser Bedingungen uber die Zeit unterschiedliche Anforderungen beim Chargen- und beim 
kontinuierlichen ProzeQ bestehen. 

Fiir den Chargenbetrieb bietet es sich an, ein in der Textilindustrie unter der Bezeichnung "Jigger" bekanntes 
Gerat oder eine ahnliche Vorrichtung zu benutzen. Ein Jigger besteht aus zwei Aufwickelspulen und einem 
15 dazwischenliegenden Bad. Das Bahnmaterial wird wechselweise auf den beiden Spulen aufgewickelt und dabei 
durch das Bad gezogen. Die gesamte Vorrichtung kann durch eine Abdeckhaube hermetisch abgeschlossen 
werden. 

Da die Wickelgeschwindigkeit sehr hoch gewahlt werden kann, sind fiir den Anfang und das Ende der Bahn 
auch dann identische Bedingungen gegeben, wenn sich das Bad im Verlauf der Behandlung in seiner Zusammen- 

20 setzung verandert. Obwohl eine derartige Veranderung nicht anzustreben ist, ist sie doch eher tolerierbar, als 
wenn ein kontinuierliches Verf ahren angewandt wird. 

Dies ist insbesondere dann von Bedeutung, wenn ein Gemisch von Monomeren gepfropft wird. Infolge der 
unterschiedlichen Copolymerisationsparameter der einzelnen Monomeren andert sich die Pfropfflotte nicht nur 
in der Absolutkonzentration an Monomeren, sondern auch deren Verhaltnis zueinander. Bei der diskontinuierli- 

25 chen Pfropfung andern sich daher zwar die Pfropfbedingungen mit der Zeit, doch in annahernd gleicher Weise 
uber die gesamte Bahn, so daB die Reproduzierbarkeit gewahrleistet ist 

Bei der Pfropfung am Jigger, die unter Hin- und Herspulen der Bahn durch das Pfropfbad erfolgt, wird das 
Redoxpotential durch Zudosieren des Reduktionsmittelkonzentrates, wobei es sich vorzugsweise urn eine 2°/oige 
Losung von Na-Dithionit handelt, konstant gehalten. Ebenso wird der pH-Wert durch Laugendosierung kon- 

30 stant gehalten, sofern nicht vorgezogen wird, eine entsprechend starke Pufferung der Flotte vorzunehmen, die 
dies erubrigen wiirde. Das Vorhandensein des Tetrachlorkohlenstoffs in Losung wird dabei am einfachsten 
dadurch gewahrleistet, daB sich am Boden der Wanne ein OberschuB an Tetrachlorkohlenstoff befindet, so daB 
in der Pfropfflotte annahernd die Sattigungskonzentration aufrechterhalten wird. Nach der in Vorversuchen fiir 
die Erzielung des gewunschten Effektes ermittelten Pfropfdauer wird die verbleibende Pfropfflotte aus dem 

35 Jigger entfernt, eine Wasserung unter reichlicher Frischwasserzufuhr vorgenommen. Die Bahn kann anschlie- 
Bend auf bekannte Weise getrocknet werden oder unmittelbar weiterverarbeitet werden. 

Als kontinuierliches Verfahren kommt sowohl das Badverfahren als auch das Impragnierverfahren in Frage. 
Beim Badverfahren wird die Bahn fur die erforderiiche Pfropfdauer einmalig durch das Pfropfbad gefuhrt, beim 
Impragnierverfahren wird sie mit der Impragnierlosung beaufschlagt und hinterher fur die erforderiiche Pfropf- 

40 dauer durch eine Verweilstrecke gefuhrt, die einen Inertgasraum darstellt. In beiden Fallen folgt ein Wasse- 
rungsbad. 

Die GleichmaBigkeit uber die Bahnlange bereitet im ersteren Fall gewisse Schwierigkeiten, weil die Reprodu- 
zierbarkeit nur dann gegeben ist, wenn die Pfropfbedingungen und damit die Zusammensetzung des Pfropfba- 
des uber den gesamten Zeitraum der Pfropfung konstant gehalten werden mussen. Schwierigkeiten bereitet 

45 dabei insbesondere die Konstanthaltung der Monomerkonzentration, wahrend Redoxpotential und pH-Wert, 
wic bereits ausgcfiihrt, konstant gehalten werden konnen. Ebenso kann auch die Sattigung mit Tetrachlorkoh- 
lenstoff auf einfache Weise aufrechterhalten werden. Fiir die Zufuhr des Tetrachlorkohlenstoffs kommt auch 
eine der weiter unten skizzierten Methoden in Frage (Impragnierung mit Tetrachlorkohlenstoff und Trocknung 
bzw. Beladung uber die Gasphase, beides vor Eintritt der Materialbahn in das Pfropfbad). Die Konzentration 

so ethylenisch ungesattigter Monomeren kann zwar uber die UV-Absorption mit hinreichender Genauigkeit 
ermittelt werden, doch scheidet diese Methode in Gegenwart von Na-Dithionit und Tetrachlorkohlenstoff aus, 
weil beide im gleichen Wellenlangenbereich stark absorbieren. Die Dichtemessung ist ebenfalls unzuveriassig, 
weil sich die Dichte des Pfropfbades schon durch die erforderiiche Nachdosierung von Elektrolyten, wie 
Dithionit und Lauge, andert. 

55 Dennoch ist das Badverfahren in bestimmten Fallen ohne weiteres anwendbar, namlich dann, wenn das 
Monomer eine beschrankte Wasserloslichkeit aufweist. In diesem Fall ist es zumindest im Bereich der Satti- 
gungskonzentration moglich, eine konstante Monomerkonzentration auch uber lange Pfropfzeiten aufrechtzu- 
erhalten. Bei wassermischbaren Monomeren, wie z. B. Hydroxyethylmethacrylat, ist diese Verfahrensvariante 
ebenfalls anwendbar, wenn durch einen hohen Zusatz von Neutralsalz, beispielsweise Natriumsulfat,die Mono- 

60 merloslichkeit herabgesetzt wird, so daB im Sattigungsbereich mit konstanter Konzentration gepfropft werden 
kann. 

Einige fur das rfindungsgemaBe Verfahren besonders bevorzugte Monomere, wie z. B. Glycidylmethacrylat, 
Vinylacetat und Methylmethacrylat, weisen eine Wasserloslichkeit auf. die im fur die Anwendung des Verfahrens 
geeigneten Bereich liegt. So betragt die Wasserloslichkeit des Vinylacetats etwa 1,5%, die des Glycidylmethacry- 
65 lats etwa 2,5%. In diesen Fallen ist es auf relativ bequeme Weise moglich, das Pfropfbad laufend auf der der 
Sattigung entsprechenden, konstanten Konzentration zu halten, beispielsweise dadurch, daB es in einem Um- 
walzkreislauf durch eine Absorptionskolonne mit dem Monomer gesattigt wird. Eine andere, noch einfachere 
Methode besteht darin, daB eine Emulsion des Monomeren unter Verwendung eines geeigneten Emulgators 
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eingesetzt wird. Das Monomer stellt in einer derartigen Emulsion die disperse Phase dar, w&hrend die kontinu- 
ierliche, waBrige Phase das Pfropfmedium bildet. Bei einem derartigen Verfahren ist aus einem Abnehmen des 
milchigen Aussehens schon visuell leicht erkennbar, ob das Pfropfmedium an Monomer verarmt ist, so daB erne 
Nachdosierung der Emulsion rechtzeitig erfolgen kann. In jedem Fall ist sichergestellt, daB die Monomerkon- 
zentration im Pfropfmedium nicht unbemerkt unter die Sattigung absinkt. 5 

Eine besonders bevorzugie Ausfuhrungsform der Erfindung ist die Impragnierpfropfung, bei der die Matenal- 
bahn mit der Pfropfflotte, die das Monomer oder Monomergemisch entweder gelost oder emulgiert enthalt 
impragniert wird und anschlieBend durch eine Verweilstrecke in Inertgas gefiihrt wird. Dabei ist zu berucksichti- 
gen, daB weder Monomerkonzentration. Redoxpotential noch pH-Wert uber die Zeit konstant gehalten werden 
konnen. Umgekehrt aber kann der zeitliche Verlauf dieser GroBen iiber die gesamte Bahnlange mit hoher jo 
Reproduzierbarkeit konstant gehalten und somit ein HochstmaB an Konstanz der Produkteigenschaften ge- 
wahrleistet werden, selbst dann, wenn mehr als ein Monomer zum Einsatz kommt. 

Die Zufuhr des ftir die Pfropfung erforderlichen Tetrachlorkohlenstoffs kann bei der Impragnierpfropfung 
entweder durch Zugabe zur Pfropfflotte erfolgen, was jedoch wcniger bevorzugt wird, weil dabei die Gefahr der 
Homopolymerisation besleht. Die Materialbahn kann jedoch auch vor der Impragnierung mit der Pfropfflotte 15 
mit Tetrachlorkohlenstoff beladen werden, beispielsweise durch Benetzung entweder mit reinem Tetrachlor- 
kohlenstoff oder im Gemisch mit einem anderen fluchtigen Ldsungsmittel, wie beispielsweise Aceton und 
anschlieBender Trocknung. Dieses Verfahren wird jedoch wegen der Toxizitat von Tetrachlorkohlenstoff und 
der deshalb erforderlichen SicherheitsmaBnahmen bei der Verdunstung weniger bevorzugt 

Oberraschenderweise wurde festgestellt, daB eine Materialbahn, die beispielsweise aus einem Polyamid 20 
besteht, in der Lage ist, ausreichende Mengen an Tetrachlorkohlenstoff aus der Gasphase aufzunehmen. Dies 
kann entweder vor oder nach der Impragnierung mit der Pfropfflotte erfolgen. Erfolgt die Beladung mit 
Tetrachlorkohlenstoff vor der Impragnierung mit der Pfropfflotte, wird die Materialbahn zunachst durch einen 
Gasraum gefiihrt, der vorzugsweise aus Stickstoff mit einem bestimmten Partialdruck von Tetrachlorkohlenstoff 
besteht. Der Partialdruck des Losungsmittels wird durch am Boden des Gasraumes befindlichen flussigen 25 
Tetrachlorkohlenstoff, der auf einer bestimmten Temperatur zwischen 0°C und dem Siedepunkt, vorzugsweise 
zwischen Raumtemperatur und 50° C, gehalten wird. Die Verweilzeit der Bahn in diesem Gasraum betragt 
zwischen 10 sec und 10 min, vorzugsweise zwischen 1 und 2 min. Die Strecke zwischen dem Gasraum und der 
Impragnierungsvorrichtung wird so kurz wie moglich gehalten, wobei der Zeitraum zwischen der Beaufschla : 
gung mit Tetrachlorkohlenstoff und der Impragnierung vorzugsweise unter 5 sec liegt. 30 

Erfolgt die Beladung mit Tetrachlorkohlenstoff nach der Impragnierung mit der Pfropfflotte, wird in der 
Inertgasstrecke nach der Impragnierung auf die bereits beschriebene Weise ein bestimmter Tetrachlorkohlen- 
stoff partialdruck auf rechterhalten, wobei vorzugsweise eine Sattigung bei Raumtemperatur erfolgt. 

Unter diesen beiden Verfahrensvarianten wird im allgemeinen die erstgenannte also die Sorption von Tetra- 
chlorkohlenstoff aus der Gasphase vor der Impragnierung mit der Pfropfflotte bevorzugt. Die letztgenannte 35 
hingegen ist dann vorzuziehen, wenn extrem lange Pfropfzeiten von Qber 20 min zur Erzielung extrem hoher 
Pfropfgrade angewandt werden sollen. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 

Beispiel 1 40 

Die Pfropfung erfolgte auf unverstarkten, mikroporosen Membranen aus Nylon 6,6 der nominellen Porengro- 
Be von 0,2 p,m aus einer 10°/oigen Losung von Hydroxyethylmethacrylat in 0,1 M Phosphatpuffer (pH = 8) in 
Gegenwart von 1% Tetrachlorkohlenstoff, wobei die Hauptmenge des Tetrachlorkohlenstoffs ungelost am 
Boden des geruhrten Reaktionsgefafles lag, bei Raumtemperatur. In je einer Versuchsreihe wurde das Redoxpo- 45 
tential durch kontinuierliche Zudosierung von Natrium-Dithionitlosung auf —340 bzw. — 440 mV konstant 
gehalten. Die Pfropfdauer wurde variiert. 

In Fig. 1 ist der Pfropfverlauf mit der Zeit dargestellt, wobei fur den Pfropfgrad eine logarithmische Skalentei- 
lung gewahlt wurde, urn den extrem raschen Verlauf der Pfropfung bei dem niedrigen Redoxpotential wiederge- 
ben zu konnen. 50 

In den Fig. 2 und 3 sind DurchfluBraten und Fiachenwachstum (im wasserbenetzten Zustand) der gepfropften 
Membranen in Abhangigkeii vom Pfropfgrad dargestellt. Aus den beiden Diagrammen ist zu erkennen, daB die 
Werte im Falle des niedrigeren Redoxpotentials die weiter oben diskutierten Anhaltspunkte fur bevorzugte 
Oberflachenpfropfung bieten, und zwar ist bei gleichem Pfropfgrad des Fiachenwachstum niedriger und die 
DurchfluBminderung gegeniiber der Ausgangsmembrane hoher. 55 

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel) 

Es wurden drei Versuche wie in Beispiel 1 beschrieben bei einem Redoxpotential von -340 mV Uber einen 
Zeitraum von 30 min durchgefuhrt Jedoch in einem Fall ohne Zugabe von Tetrachlorkohlenstoff, im zweiten Fall 60 
mit Chloroform und im dritten Versuch mit Methylenchlorid anstelle von Tetrachlorkohlenstoff. In keinem Fall 
war gravimetrisch eine Pfropfung festzustellen (gegeniiber einem Pfropfgrad von annahernd 300% in Gegen- 
wart von Tetrachlorkohlenstoff). 

Der Versuch zeigt, das Tetrachlorkohlenstoff eine obligate Komponente des Verfahrens darstellt (mit weniger 
reinem Chloroform war in einem frOheren Versuch ein geringes AusmaB an Pfropfung festgestellt worden. das 65 
jedoch offensichtlich auf in Spuren vorhandene Verunreinigungen durch Tetrachlorkohlenstoff zuruckzufuhren 
war). 
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Beispiei 3 (Vergleichsbeispiel) 

Es wurde ein Versuch wie in Beispiei 1 beschrieben uber einen Zeitraum von 30 min durchgefuhrt, wobei 
jedoch kein Na-Dithionit zugesetzt, sondern ledigJich unter SauerstoffausschluB gearbeitet wurde (Abkochen 
des Puffers, zweistundiges Durchleiten von Reinstickstoff durch die Monomerlttsung vor der Pfropfung, Stick - 
stoffatmosphare uber dem Pfropfbad). Es wurde keinerlei Pfropfung festgestellt 

Der Versuch zeigt, daB Na-Dithionit eine obligate Komponente des Verfahrens darstellt, wobei, wie bereits 
ausgefiihrt, auch andere Reduktionsmittel in Frage kommen. 

Beispiei 4 

Es wurden im Labormaflstab verschiedene Monomere in einem Pfropfbad, bestehend aus 0,1% Na-Dithionit 
in 0,15 M Phosphatpuffer pH - 8, 10% Monomer (sofern nichts anderes angegeben), pH auf 8 nach Bedarf 
nachgestellt, auf Nylon 6,6-Membranen der nominellen PorengroBe von 0,2 jim gepfropft, wobei 1% Tetrachlor- 
kohlenstoff als Bodcnkorper vorlag. 



Monomer Pfropfgrad-{%) nach Pfropfgrad 

10 min (%)nach 
30 min 



Diethylenglycolmethacrylat 1 29,0 460,0 

Hydroxypropylmethacrylat 90,0 404,0 

Hydroxyethylmethacrylat 104,0 365^0 

Methacrylamidoglycolatmethylether 12 fl 18s]o 

Hydroxyethylacrylat 52,5 122,0 

Hydroxypropylacrylat 85,0 \02fl 

Glycidylmethacrylat (ges. Losung) 28,5 74,0 

Morpholinoethylmethacrylat 49,3 6s!o 

Glycerinmethacrylat 37 f 3 607 

Acrylamid 26^2 57^5 

Vinylacetat (ges. Losung) 15,0 44*0 

Octaethylenglycolmethacrylat 10,8 35 ft 

Sulfopropylmethacrylat 1,1 ^ 3*4 

Tris-(hydroxymethyl)-methacrylamid 9,5 223 

Trimethylammonium-2-hydroxypropyl-methacrylatchlorid 6,9 1 7,8 

N-Morpholinopropylmethacrylamid 6,6 7,7 

Acryisaurc 2,6 5,9 

Dimethylaminoethylmethacrylat 0,9 5,9 

Vinylpyrrolidon 3,6 5,6 

Methacrylamid 2,8 3$ 

2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure 1,1 37 

Vinylimidazol \j 2J 



Beispiei 5 

Jigger-Pfropfung von Hydroxyethylmethacrylat auf Nylon 6,6-Membrane (die Funktionsweise eines Jiggers 
ist im Text erklart). 

Eine 50 m lange Membranbahn (nomineller Porendurchmesser von 0,45 u.m) wurde in den trockenen Jigger 
eingebracht, der Jigger verschlossen und der Gasraum 60 min intensiv mit Stickstoff gespult, wahrend die 
Membranbahn im Gasraum hin- und hergezogen wurde. 

Pfropfbad: 5% Hydroxyethylmethacrylat in 0,1 M Na-Phosphatpuffer pH - 8 wurden durch Ruhren mit Wo 
Tetrachlorkohlenstoff ges&ttigt und unmittelbar vor dem Einsatz mit 0,1 % Natriumdithionit versetzt. 

Das Pfropfbad wurde in den Jigger eingefiillt und dieser in Betrieb gesetzt, d. h. die Membranbahn wurde im 
geschlossenen Jigger zwischen den beiden Wickelrollen hin- und hergezogen (Bahngeschwindigkeit 8 m/min). 
Das Pfropfbad wurde wahrend der Pfropfung uber einen externen geschlossenen Kreislauf mit MeB- und 
RegelkreislSufen fur pH und Redoxpotential gefiihrt, wobei der pH-Wert durch Zudosierung von 10%iger 
Natronlauge und das Redoxpotential durch Dosierung von 5%igem Natriumdithionit auf den Sollwerten von 8 
bzw. —340 mV gehalten wurde. 

Nach einer Pfropfdauer von 30 min wurde das Pfropfbad abgelassen und die Membranbahn im weiter 
laufenden Jigger mit RO-Wasser gespult. AnschlieBend wurde die Bahn auf herkommliche Weise auf einem 
Walzentrockner bei 80° C getrocknet 

Die Pfropfgrad der Bahn wurde durch Bestimmung des Fiachengewichtes zu 32 ± 2% ermittelt Auf diese 
Weise hergestellte gepfropfte Membranen sind als Ausgangsmaterial fur die Herstellung von Affinitatsmembra- 
nen geeignet, indem auf bekannte Weise bestimmte Liganden, wie z. B. Reaktionsfarbstoffe an den Hydroxyl- 
gruppen des Pfropfpolymeren gebunden werden. 
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Beispiel 6 

Untersuchung der Oxidationsbestandigkeit 

Verschiedene Membranproben der nominellen Porengrofle 0,2 u.m wurden im Gasraum eines Autoklaven der 5 
Bauform, wie er ublicherweise fur die Sterilisation eingesetzt wird, deponiert. Der Autoklave wurde auf 142°C 
erhitzt, wobei jedoch nicht, wie sonst ublich.die Luft durch Abblasen von Dampf entfernt wurde. Dadurch wurde 
die gleichzeitlge Einwirkung von Wasserdampf und Luftsauerstoff bei 142°C sichergestellt. Nach 1 h wurden die 
Membranen entnommen und der Berstdruck gepruft Die Berstdruckmessung erfolgte in der Weise, daB die 
benetzten Filter ohne Unterstiitzung auf einen Durchmesser von 25 mm mit einem steigenden Gasdruck 10 
beaufschlagt wurden und der Druck bei dem man das Bersten der Membranen eintrat, bestimmt wurde. 
Samtliche Membranproben waren unverstarkt Wenn ein Berstdruck meBbar war, wurde die Behandlung 
mehrfach wiederholt. Das Ergebnis IaBt erkennen, daB die Nylonmembrane des Marktes ein extrahierbares 
Antioxidans enthah und die gepfropfte Membrane dieselbe Oxidationsbestandigkeit aufweist, wie die mit 
Antioxidans stabilisierte. 15 



Probe Anzahlder Berstdruck 

Autoklavierungen (bar) 

— ■ — — — 2Q 

Nylon-6,6 ungepfropft 
Ultipor(Pall) 



Ultipor(Pall), iiber Nacht mit Ethanol extrahiert 

Nylon 6,6, mit Hydroxyethylmethacrylat gepfropft aus Versuch 5 



Nylon 6, analog Beispiel 4 10 min mit Glycidylmethacrylat gepfropft 
(Pfropfgrad 10%) 



Beispiel 7 

40 

Jigger-Pfropfung von Hydroxyethylmethacrylat auf Nylon 6,6-Membrane zur Herstellung eines Basismaterials 

fur die Affinitatschromatographie 

Die Pfropfbedingungen entsprechen, soweit keine anderslautenden Angaben, denen von Beispiel 5. Die 
DurchfluBleistung der Ausgangsmembrane betrug 37—43 ml/cm 2 • min * ban Durch Anwendung verschiede- 
ner Monomerkonzentrationen und unterschiedlicher Pfropfzeiten wurden unterschiedliche Pfropfgrade erhal- 
ten. Da die Technikumsversuche mit verschiedenen Membranchargen durchgefuhrt wurden, war der Schwan- 
kungsbereich der Ausgangsmembranen (DurchfluBleistung, Dicke) relativ groB. Die erhaltenen Pfropfgrade 
sowie die DurchfluBleistungen der gepfropften Membranen sind daher weniger zur strengen Dokumentation 
der Abhangigkeit dieser GroBen von den Pfropfbedingungen geeignet, als zur Darstellung des allgemeinen 
Trends. 



Monomer- 


Pfropfdauer 


Pfropfgrad 


DurchfluB 




konzentration (%) 


(min) 


(%) 


(ml/cm 2 ■ min • bar) 


55 


7,0 


10 


153 


24 




7fi 


10 


19,6 


30 




5,0 


30 


20,7 


27 




7,5 


20 


26,7 


31 


60 


7,5 


25 


28,7 


23 




5,0 


60 


293 


36 




7,0 


30 


333 


24 




7,5 


30 


36,1 


23 




7,5 


50 


56,5 


26 


65 


7,5 


60 


583 


18 





15 



0 


0,30 


1 


0,0 


0 


0,24 


2 


0,25 


4 


0,26 


0 


0,24 


1 


0,0 


0 


0,45 


2 


0,49 


4 


0,42 


5 


0,43 


0 


0,35 


2 


0,44 


4 


0,36 



45 



50 
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Die nach diesem Beispiel erhaltenen, gepfropften Membranen wurden in der Folge zur weiteren Modifizie- 
rung durch chemische Fixierung eines Farbstoffliganden (Reactive Blue 2) benutzt. Die Farbstoffixierung 
erfolgte dabei ebenfalls am Jigger, wobei eine Farbeflotte, bestehend aus 5% Cibacronblau F2GA (Ciba-Geigy), 
10% Harnstoff, 0,3% Ludigo! (BASF) und 2,18% Natriumhydroxid benutzt wurde. Die Einwirkungsdauer betrug 
5 20 Stunden, die Reaktionstemperatur 23° C. 

Die durch Fixierung des Farbstoffliganden erhaltene Affinitatsmembrane ist Gegenstand einer Parallelanmel- 
dung. Es konnen auch andere synthetische und natiirliche Liganden an mit hydroxylgruppenhaltigen Monome- 
ren gepfropften Membranen fixiert werden. Die gepfropfte Membrane ist dabei als ebenso universell verwend- 
barer Trager fur die Liganden zu betrachten, wie sie beispielsweise Agarose-Beads bei der herkommlichen 
io Affinitatschromatographie darstellen. Die chemischen Methoden der Fixierung sind aus der Literatur allgemein 
bekannt und finden sich beispielsweise bei M. Wilchek, T. Miron und J. Kohn, "Affinity Chromatography* in 
Methods of Enzymology 104, p. 3—55 (1984). Am Beispiel der Farbstoffliganden soil erlautert werden, auf 
welchem Weg die Optimierung des Tragermaterials unter Verwendung des erfindungsgemafien Pfropfverfah- 
rens erfolgen kann, so daB es dem Fachmann ermoglicht wird, eine derartige Optimierung auch beim Einsatz 
15 anderer Affinitatsliganden oder bei der Pfropfung anderer hydroxylgruppenhaltiger Monomerer durchzufuhren. 

In Fig. 4 sind die Bindungskapazitat fiir Lactatdehydrogenase (LDH) und die DurchfluBIeistung der erhalte- 
nen Affinitatsmembrane in Abhangigkeit vom Pfropfgrad dargestellt Es zeigt sich, daB ein bestimmter Min- 
destpfropfgrad, der in dem gewahlten Porengr6Benbereich etwa 20% betragt, zur Gewahrleistung einer hohen 
Bindungskapazitat erforderlich ist, wobei der Anstieg der Bindungskapazitat von einer Verminderung der 
20 DurchfluBIeistung begleitet ist Die DurchfluBIeistung wird durch Fixierung des Farbstoffliganden an der ge- 
pfropften Membrane stark herabgeseizt 

Beispiel 8 

25 Benetzbarkeit von Hydroxyethylmethacrylat-gepfropften Membranen durch Flussigkeiten hoher 

Oberflachenspannung 

An nach Beispiel 7 gepfropften Membranen wurde diejenige Zeit bestimmt, die zwischen dem Aufbringen von 
10 u.1 Wasser (y = 72 dyn/cm) bzw. Kochsalzlosung auf der Membranoberflache und derri vollstandigen Aufsau- 
30 gen der Fliissigkeit durch die Membrane verstreicht (Saugzeit). Es wurde eine 17%igc (y = 79 dyn/cm) und eine 
gesattigte Kochsalzlosung (26%, y — 82,6 dyn/cm) verwendet. Zum Vergleich wurden die ungepfropften Mem- 
branen sowie handelstibliche Nylon 6,6-Membranen herangezogen. Bei dem Handelsprodukt "Loprodyne" 
handelt es sich urn ein zur Erhohung der Hydrophilie oberflachenmodifiziertes Produkt. In der Tabelle sind die 
Saugzeiten in Sekunden angegeben. 

35 



Probe 


Wasser 


17%NaCI 


26% NaCl 


ungepfropft 


33 


>3600 


keine Benetzung 


Pfropfgrad 20% 


17 


70 


220 


Ultipor 0,2 \im (Pall) 


21 


>3600 


keine Benetzung 


Loprodyne 0,2 urn (Pall) 


20 


210 


keine Benetzung 



45 Die fur einen speziellen Anwendungsfall erforderliche Benetzbarkeit laBt sich bei dem erfindungsgemaBen 
Pfropfverfahren in weiten Grenzen einstellen, wobei samtliche hydrophilen Monomere anwendbar sind. Dabei 
ist es nicht erforderlich, daB das Monomer Hydroxylgruppen aufweist. Ebenso kommen die ionischen Monome- 
re in Frage, aber auch neutrale, wie z. B. Vinylpyrrolidon. Fur die hydrophile Modifzierung kann auch Glycidyl- 
methacrylat, das selbst keine Hydrophilierung bewirkt, gepfropft werden und anschlieBend zu Glycerinmetha- 

50 crylat hydrolysiert werden. Das gleiche gilt fiir die Pfropfung von Vinylacetat und die anschlieBende Verseifung 
zu Vinylalkohol. 

Beispiel 9 

55 Proteinadsorption mit verschiedenen Monomeren gepfropfter Nylon-6,6-Membranen (nominelle PorengroBe 

0,2 urn) 

Analog Beispiel 4 (10% Monomer, 0,1% Na-Dithionit, 0,15 Phosphatpuffer pH 8, 1% Tetrachlorkohlenstoff, 
Pfropfdauer 10 min, Raumtemperatur) wurden verschiedene Monomere gepfropft und anschlieBend die Adsorp- 

60 tion von y-Globulin bestimmt. Die Bestimmung wurde wie folgt durchgefiihrt: eine Membranprobe von 25 mm 
Durchmesser wurde 3 Stunden bei Raumtemperatur in 5 ml einer l%igen Losung von y-Globulin vom Rind in 
50 mM Phosphatpuffer pH 7 geschuttelt und anschlieBend 5mal je 5 Minuten in stets erneuerter proteinfreier 
Pufferlosung pH 7 geschuttelt AnschlieBend wurde die Probe 30 Minuten in 2 ml BCA-Reagens (Pierce) mit 
einem Zusatz von 0,1% Triton X geschuttelt Nach Messung der Extinktion bei 562 nm wurde die Proteinkon- 

65 zentration aus einer entsprechenden Eichgerade bestimmt und die adsorbierte Proteinmenge in ug/cm 2 berech- 
net 
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Monomer 


Pfropfgrad 


DurchfluQ 


Proteinadsorpt 




(%) 


(ml/cm 2 • min * bar) 


(jig/cm 2 ) 


ungepfropft 


o 


16 


183,8 5 


nipthvlenplvcolmethacrvlat 


149,4 


n. b. 


49,8 


Acrylamid 


24,4 


9,7 


97,9 


Hydroxypropylmethacrylat 


94,3 


8,9 


50,1 


Hydroxypropylacrylat 


83,4 


9,7 


3,0 


Hydroxyethylacrylat 


53,8 


n. b. 


20,4 10 


Morpholinoethylmethacrylat 


49,6 


13,0 


11,7 


Hydroxyethylmethacrylat 


25,0 


14,0 


19,5 



Aus diesen Werten, die an nicht weiter optimierten Produkten erhalten wurden, geht hervor, daB zur Senkung 15 
der Proteinadsorption nicht nur hydroxylgruppenhaltige Monomere. sondern auch hydroxylgruppenfreie, wie 
2. B. Morpholinoethylmethacrylat, mitguten Ergebnissen eingesetzt werden konnen. 



Beispiel 10 

Kontinuierliche Pfropfung von Glycidylmethacrylat durch Impragnierung mit der Pfropflosung 



20 



Ausgangsmembrane: Bahnmaterial einer Nylon-6-Membrane der nominellen PorengroBe 0,45 urn. 

Die Pfropfung erfolgte an einer Apparatus die die Fuhrung der Membranbahn nacheinander durch zwei 
abgedichtete Gasraume und anschlieBend durch eine Wasserungswanne erlaubt. Die Bahngeschwindigkeit und 25 
die Verweilstrecken wurden derart aufeinander abgestimmt, daB die Verweilzeit im ersten Gasraum 2 Minuten 
und im zweiten 10 Minuten betrug. Die erforderlichen Verweilstrecken wurden, um das Gesamtvolumen der 
Apparatur klein zu halten, iiber Umlenkrollen erreicht. Die Verweilzeit in der Wasserungswanne, die von 
RO- Wasser durchstromt wurde, betrug ebenfalls 10 Minuten. 

Am Eingang des zweiten Gasraumes befand sich eine Schlitzduse im direkten Kontakt mit der Membranbahn, 30 
durch die von auBen die Pfropflosung zugefuhrt wurde. Der erste Gasraum war mit Stickstoff gefullt, der mit 
Tetrachlorkohlenstoff gesattigt war. Dies wurde dadurch erreicht, daB der Boden dieses Raumes in einer Hdhe 
von einigen Millimetern mit Tetrachlorkohlenstoff bedeckt war, der durch eine Heizschlange auf 35°C gehalten 
wurde. 

Der Boden des zweiten Gasraumes war mit einer Losung von 3% Natriumsulfit und 1% Natriumdithionit bei 35 
einem pH-Wert von 7 bedeckt, um absolute Freiheit von Sauerstoff zu gewahrleisten. Die Wirksamkeit dieser 
MaBnahme wurde dadurch unterstutzt, daB die Wande dieses Gasraumes mit Filtrierpapier belegt waren, das in 
die Flussigkeit eintauchte und diese kapillar hochzog. 

Vor Beginn des Versuchs wurde dieser Gasraum 2 Stunden lang intensiv mit 99,999%igem Stickstoff gespult, 
wahrend des Versuchs hingegen wurde ein gelinder Stickstoffstrom aufrechterhalten. 40 

Obwohl die Pfropfung auch mit weniger umstandlichen MaBnahmen durchgefiihrt werden kann, ist es wesent- 
lich, daB auch Spuren von Sauerstoff ausgeschlossen werden, wenn ein HdchstmaB an Pfropfausbeute gewahr- 
leistet werden soil. Unter Pfropfausbeute wird dabei derjenige Anteil des zugefuhrten Monomeren verstanden, 
der bei der Pfropfung gebunden wird. Sie betragt bei sorgfaltiger Durchfuhrung der beschriebenen MaBnahmen 
und ausreichender Verweilzeit der Materialbahn im zweiten Gasraum praktisch 100%, was nicht nur fur einen 45 
okonomischen Einsatz des Monomeren, sondern auch im Hinblick auf geltendes Recht (Umweltverschmutzung 
durch Monomer im Spulwasser) von Bedeutung ist. 

Die Zufuhr der Pfropflosung wurde auf das MaB eingestellt, das eine vollstandige Trankung der Membran- 
bahn ergab. Eine kontinuierliche Pfropfung ergab unter diesen Bedingungen annahernd 100% Pfropfausbeute, 
wenn als Pfropflosung entweder eine gesattigte Losung von Glycidylmethacrylat in einer 0,l%igen Losung von 50 
Natriumdithionit in 0,1 M Phosphatpuffer pH 7, einer 10%igen Emulsion von Glycidylmethacrylat oder in einer 
10%igen Losung von Glycidylmethacrylat in einem Gemisch von 30% Aceton und 0,1% Natriumdithionit 0,1 M 
Phosphatpuffer pH 7 durchgefuhrt wurde. Zur Herstellung der Glycidylmethacrylat-Emulsion wurden 0,2% 
eines Emulgators (Arlatone G, 1CI) eingesetzt 

Der Pfropfgrad betrug im Falle der waBrigen Glycidylmethacrylatlosung (Ldslichkeit des Monomeren in 55 
Wasser: 2,5%) 5,4%, bei der Emulsion 20,8% und bei dem Aceton-Puffer-System 19,9%. Wenn man eine 
Flussigkeitsaufnahme der Materialbahn von 220% zugrundelegt, die in einem getrennten Versuch bestimmt 
wurde, ergibt sich im ersten Fall eine Pfropfausbeute von 98%, im zweiten von 94,5 und im dritten von 90,5%. 

Patentanspruche 60 

1. Verfahren zum Pfropfen von stickstoffhaltigen Polymeren, an deren Stickstoffatomen substituierbare 
Wasserstoffatome sitzen, mit ethylenisch ungesSttigten Monomeren, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Monomeren mit den Polymeren in Gegenwart eines Wasser enthaltenden Mediums, Tetrachlorkohlen- 
stoff und eines Reduktionsmittels zur Reaktion bringt. 65 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Reaktion bei Raumtemperatur 
durchfOhrt. 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als stickstoffhahige Polymere 
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aliphatische oder aromatische Polyamide, Polysulfonamide, Polyurethane oder Polymere, die den Stickstoff 
nicht in der Hauptkette, sondern in der Seitenkette aufweisen, verwendet 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man a!s ethylenisch ungesattigte 
Monomere hydroxylgruppenhaltige Monomere verwendet 
5 5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man als Reduktionsmittel Natrium- 

dithionit verwendet. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man Formkdrper oder Membranen 
aus stickstoffhaltigen Polymeren an derOberflache pfropft. 

7. Gepfropfte stickstoffhaltige Polymere beziehungsweise Polymermembranen, dadurch gekennzeichnet, 
io daB sie nach einem Verfahren gemaB einem der Anspniche 1 bis 6 hergestellt worden sind 
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